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Vorwort. 



Als ich im Frühjahre 1895 mit einer Schrift, betitelt: 
,, Beiträge zur Reinisolirung , quantitativen Trennung und 
chemischen Charakteristik von Alkaloiden und glykosidartigen 
Körpern in forensischen Fällen*' vor die Oeffentlichkeit trat, 
erhielt ich von verschiedenen Fachgenossen Zuschriften mit 
der Aufforderimg, doch ein zusammenhängendes Werkchen 
über den gerichtlich -chemischen Nachweis von Giftstoffen 
speziell für den Gebrauch in Unterrichtslaboratorien zu schrei- 
ben. Es existiren nun aber eine Anzahl Bücher, welche es 
sich zur Aufgabe gemacht haben, die Litteratur der gericht- 
lich-chemischen Wissenschaft mehr oder weniger vollständig 
zusammenzustellen, theils nm dem Vertreter dieser Dis- 
zipUnen ein Nachschlagewerk zu bieten, theils um dem 
Studirenden eine knapp gef asste Anleitung zur Durchführung 
der in dieser Wissenschaft hauptsächlich in Betracht kom- 
menden Arbeitsmethoden zu übergeben. Wenn ich nun 
mit einem neuen Buche vor die OeffentHchkeit trete, das 
den Zweck verfolgt, dem angehenden Gerichtschemiker so- 
wohl, wie dem Pharmazeuten und Mediziner während der 
Ausbildung in der Chemie des Nachweises der Giftstoffe ein 
Vademecum zu bilden, mit Hilfe dessen er in den Stand 
gesetzt sein soll, einen Ueberblick über die Doktrinen dieses 
Zweiges der analytischen Chemie zu gewinnen und das ihm 
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VI Vorwort. 

eine Stütze in der Erlernung der praktischen Durchführung 
der Arbeitsmethoden dieser Wissenschaft bieten soll, wage ich 
ein Unternehmen, das die Kritik von Seiten der Fachgenossen 
umsomehr herausfordert, als die Anforderungen an den Grad 
der Brauchbarkeit meines Buches wegen der bisher bereits 
vorhandenen Werke ganz gewiss keine geringen sein dürften. 

Möchte nun meine Arbeit befähigt sein, den gekennzeich- 
neten und auch auf dem Titelblatt zum Ausdruck gebrachten 
Zweck zu erfüllen und damit berufen sein, sich dauernd 
Freunde zu erwerben. 

Die Behandlung des Stoffes ergiebt sich im grossen Gan- 
zen aus der nach dem Vorwort folgenden Inhaltsübersicht. 
Ich habe bei der Bearbeitung das spektroskopische Verhalten 
der meisten Giftstoffe, speziell das der Alkaloide und ihrer 
Verbindungen mit Absicht nicht berücksichtigt, obwohl die 
schönen Arbeiten speziell der Dorpater und Berner Insti- 
tute manches hierzu Einladende bieten. Aber derartige spek- 
troskopische Arbeiten erscheinen mir vorläufig wenigstens 
für den angehenden Gerichtschemiker deshalb weniger von 
Bedeutung, weil die Ausführung derartiger Operationen die 
absolute Reinheit der isolirten Stoffe zur Bedingung macht. 
Und wenn auch diese Reinheit bei exakter Arbeit erlangt 
werden kann, so bietet die Beobachtung der spektroskopischen 
Reaktionserscheinungen der Giftstoffe gegenüber den makro- 
skopischen Reaktionen für den Anfänger zunächst keine be- 
sondere Vortheile. Die Aufzählung der spektroskopischen 
Eigenschaften der genannten Giftstoffe und ihrer Verbindungen 
würde daher das Volumen des Buches im Verhältnisse zum 
Zwecke desselben nur unnöthig wesentUch vermehrt haben. 

Die Photographie, welche in der Praxis des Gerichts- 
chemikers zeitweise vortreffliche Dienste zu leisten im Stande 
ist, kann wohl mit Vortheil aus einem Spezialwerke erlernt 
werden (z. B. Adolf Hertzka, Photographische Chemie und 
Chemikalienkunde, Oppenheim's Verlag Berlin). Desgleichen 
möchte ich bei der Elektrolyse von Metallgiften behufs quan- 
titativer Abscheidung der Metalle speziell noch auf eingehende 
Lehrbücher (z. B. A. Classen, Quantitative Analyse durch 



Digitized by 



Google 



Vorwort. VII 

Elektrolyse, Verlag von Julius Springer, Berlin) hinweisen, ob- 
gleich ich dort, wo die elektrolytische Abscheidung in der ge- 
richtlich-chemischen Praxis von Vortheil sein kann, die iiöthi- 
gen Hinweise der Art gegeben habe, dass die Manipulationen 
von dem Vorgeschrittenen ohne besondere Schwierigkeiten 
dürften ausgeführt werden können. Allgemein üblich ist 
die Anwendung der Elektrolyse in der gerichtlich-chemischen 
Praxis bis jetzt nur bei einigen wenigen metallischen Giften ; 
deshalb sind die Angaben bei einzelnen der anderen metal- 
lischen Gifte möglichst kurz gefasst worden. 

Die Bereitung und Prüfung der Reagentien ist nicht in 
einem besonderen Abschnitte erörtert worden ; es würde dies 
erfordert haben , auch diejenigen Reagentien zu erörtern, 
deren Darstellung und Reinheitsprüfuug schon zur Aufgabe 
des in der allgemeinen Analyse auszubildenden Chemikers 
gehört und welche aus speziellen Fachwerken (wie z. B. 
Krauch, Die Prüfung der chemischen Reagentien auf Rein- 
heit. Verlag von Julius Springer, Berlin) entnommen werden 
können. Es ist bei der Anlage des Buches überhaupt davon 
ausgegangen, dass der mit den gerichtlich-chemischen Arbeiten 
sich befassende Laboratoriumspraktikant bereits eine genügende 
Fertigkeit in der allgemeinen Analyse erlangt hat. Daher 
die Kürze der Fassung in der Beschreibung der Manipulationen, 
die speziell bei der Ermittelung der Quantität der isolirten 
metallischen Gifte zum Ausdruck gekommen ist. 

Ich möchte fernerhin nicht unerwähnt lassen , dass ich 
gemäss des Titels meiner Arbeit speziell nur auf bekann- 
tere- „Gifte" Rücksicht genommen habe, mithin auch die 
umfangreiche Litteratur der neueren Arzneimittel ausserhalb 
des Rahmens dieses Buches gesetzt habe. Ich verkenne 
keineswegs den Werth einer exakten Methodik des Nachweises 
der neueren Arzneimittel — und zwar dies speziell für den 
angehenden Apotheker — , indessen scheint mir hier eine Be- 
rücksichtigung dieser Stoffe zunächst noch verfrüht. Sollte 
meinem Werkchen eine zweite Auflage beschieden sein, so 
kann die bis dahin wohl weiter geklärte Frage eines sicheren 
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VIII Vorwort. 

Nachweises der Arzneimittel neben den „Giftstoffen'' obiger 
Art in einem besonderen Abschnitte behandelt werden. 

Dem in der Praxis stehenden Gerichtschemiker sowohl, 
wie dem Mediziner, welchem Spezial werke über die physio- 
logische Wirkung und über den physiologischen Nach- 
weis von Giftstoffen von Vortheil sein können, kann ich aus 
eigenen praktischen Erfahrungen ganz speziell die Werke von 
Kobert und von Lewin (Kobert: Lehrbuch der Intoxi- 
kationen, F. Enke's Verlag, Stuttgart und: Kompendium 
der praktischen Toxikologie, im gleichen Verlage; Lewin: 
Lehrbuch der Toxikologie, Urban und Schwarzenberg's Ver- 
lag, Wien) empfehlen. 

Jedem Chemiker, Pharmazeuten und Mediziner, der sich 
mit gerichtlichen chemischen Expertisen beschäftigen will, 
möchte ich eine fleissige Uebung in der Anstellung der zur 
Isolirung und Charakterisirung der Giftstoffe, speziell der- 
jenigen der Alkaloide, an der Hand von reinen Präparaten 
umsomehr empfehlen, als sich der Nachweis vieler Gift- 
stoffe auf Reaktionen gründet, deren sichere Erkennung nur 
durch Erfahrung auf Grund exakter Uebungen erlernt wer- 
den kann. Eine grosse Anzahl speziell der zur Erkennung 
der Alkaloide dienenden chemischen Erscheinungen gründet 
sich auf Beobachtung von Veränderungen, deren Chemismus 
durchaus noch nicht völlig geklärt ist. Daher dürfte es auch 
als eine der wichtigsten Aufgaben und Ziele einer modernen 
wissenschaftlichen gerichthchen Chemie anzusehen sein , die 
derartige Reaktionen bedingenden chemischen Veränderungen 
der Giftstoffe aufzuklären. Vor allem wäre z. B. auf die 
unter bestimmten Kautelen mit Reagentien erzeugten Farben- 
erscheinungen der Alkaloide Rücksicht zu nehmen. Alsdann 
ergäben sich die Bedingungen, unter welchen diese Reaktionen 
überhaupt eintreten können und mit welcher Schärfe dieselben 
zu erwarten sind, von selbst und würden dadurch einen 
wesentlichen Vorzug gewähren gegenüber dem heutigen Stande 
dieses Zweiges der Chemie, der sich nach dieser Richtung hin 
schlechterdings nicht selten nur auf vielseitige praktische 
febung mit reinen Präparaten stützt. Wenn eine derartige 
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Vorwort. IX 

Forschungsarbeit mit Erfolg gekrönt ist, dann könnte man 
auch daran denken, gerichthch-chemische Fragen auch wohl 
demjenigen akademisch gebildeten Chemiker vorzulegen, wel- 
cher in diesen speziellen Zweig der Chemie etwa noch nicht 
eingeführt ist. 

Ich will deshalb mein Vorwort nicht schliessen ohne eine 
Aufforderung an die in diesen Zweig der analytischen Chemie 
neu Eintretenden gerichtet zu haben, sich auch an dem 
wissenschaftlichen Ausbau dieser so interessanten und 
so wichtigen Wissenschaft mit Energie betheiligen zu wollen. 

Kairo, im Oktober 1897. 
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Vorbereitende Operationen. 



Ehe zur chemischen Untersuchung des Objektes auf Giftstoff 
irgend welcher Art geschritten wird, erfolgt genaue Besichtigung 
desselben und Notirung aller Unregelmässigkeiten, soweit dieselben 
Beziehung zu dem chemischen Nachweis von Giftstoffen haben 
können. In Fällen der Praxis pflegt seitens des Arztes ein Proto- 
koll über den Sektionsbefund der Leiche, bezüglich der den Ver- 
giftungsfall begleitenden, bei der Untersuchung in Betracht kommen- 
den physiologischen und pathologischen Veränderungen gegeben zu 
werden. Bei der Durchmusterung des Untersuchungsobjektes seitens 
des Chemikers ist besonderes Gewicht zu legen auf das eventuelle 
Vorhandensein von festen Stoffen chemischen und solchen pflanz- 
lichen Ursprungs. Auch vergewissere man sich jedesmalig der Re- 
aktion serscheinung des feuchten oder des mit Wasser angerührten, 
ehedem trockenen Untersuchungsobjektes gegenüber den verschie- 
denen Reagenspapieren. 

Die chemische Untersuchung zerfallt in drei Hauptabschnitte : 

A. Untersuchung auf Giftstoffe flüchtiger Natur, 

B. Untersuchung auf nichtflüchtige organische Giftstoffe, 

C. Untersuchung auf nichtflüchtige anorganische Giftstoffe. 
Zur Orientirung kann bei der Ermittelung von Giftstoffen in 

Leichentheilen — bei welchen also verschiedenartige Körpertheile 
vorliegen — die Untersuchung gleichzeitig auf Theile sämmtlicher 
der Leiche entnommenen Objekte vorgenommen werden; in Fällen 
der Praxis pflegt man, je nach den obwaltenden objektiven Ver- 
hältnissen, verschiedenartige Körpertheile getrennt zu untersuchen, 

Kippenberger, Giftstoffe. 1 
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2 Vorbereitende Operationen. 

schon deshalb, um über die Art der Vertheiluog des eventuell vor- 
handenen Giftstoffes einen Ueberblick gewinnen zu können. 

Der Vorsicht halber ist es anzurathen, nicht das gesammte 
Untersuchungsmaterial in Arbeit zu nehmen, sondern jeweilig an- 
nähernd ein Drittel des Materials in Reserve zu behalten und diesen 
Theil erst dann zu verarbeiten, wenn die Untersuchung des anderen 
Theiles des Materials beendet ist Hat diese letztere die Abwesen- 
heit von Giftstoffen irgend welcher Art ergeben, so ist eine Unter- 
suchung des reservirten Theiles des Materials in den meisten Fällen 
natürlich überflüssig. 

Das Untersuchungsobjekt wird behufs Erleichterung der Arbeit 
zunächst möglichst zerkleinert, wobei man sich besonderer Apparate 
zu bedienen pflegt, nach einiger Uebung jedoch am vortheilhaf testen 
mit einer Pincette, Messer und Scheere zum Ziele kommt. Mit der 
einen Hand fasst man mittelst der Pincette die in handgrosse 
Stücke zerschnittenen Fleischstücke, hält dieselben über eine Porzellan- 
schale und zerkleinert sie mit der in der andern Hand befindlichen 
Scheere in Stückchen erwünschter Grösse (Erbsen- bis Hasel nussgrösse). 

Dass sämmtliche, bei dieser wie bei der gesammten Unter- 
suchungsarbeit zu gebrauchenden Apparate, Gefässe etc. und auch 
die zur Anwendung zu bringenden Chemikalien von absoluter Rein- 
heit sein müssen, ergiebt sich von selbst. 
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Untersuchung auf Giftstoffe 
flüchtiger Natur. 



Es ist eine selbstverständliche Sache, dass die Arbeit der Ab- 
scheidung, bezüglich Isolirung, von Giftstoffen flüchtiger Natur, 
derjenigen vorausgehen muss, welche die Auffindung von Giften 
anderer Art zur Aufgabe hat. Zu den Giftstoffen ersterer Art ge- 
hören eine ganze Anzahl von Körpern, von denen an dieser Stelle 
nur Phosphor und Cyan, sowie im Anschlüsse an diese einzelne 
andere Giftstoffe flüchtiger Natur zur eingehenden Besprechung ge- 
langen, während Nikotin, Co nun, Spartein — flüchtige Al- 
kaloide — nur in der Art der Isolirung erörtert, in der Einzel- 
charakteristik aber erst im zweiten Theile dieses Buches ausführlich 
behandelt werden sollen. 



Der Nach\7eis des Phosphors 

gründet sich auf die Eigenschaft des Phosphors, sich mit heissen 
Wasserdämpfen zu verflüchtigen, und alsdann bei Gegenwart von 
Sauerstoff (Luft) Veränderungen zu erleiden, bei denen eine charak- 
teristische Leuchterscheinung zu beobachten ist. (Mit sc her lieh.) 
Handelt es sich um die Untersuchung von Substanzen, welche 
frei von Schwefelverbindungen sind oder doch wenigstens mit Wasser, 
auch Säure, zusammengebracht, Schwefelwasserstoff nicht entwickeln 
können, so lässt sich eine 

1* 
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4 Untersuchung auf Giftstoffe flüchtiger Natur. 

Yorprobe auf Phosphor 

anstellen, welche in vielen Fällen von Vortheil sein kann, niemals 
aber als ein sicheres Zeichen der Gegenwart von Phosphor angesehen 
werden darf. Diese Vorprobe stützt sich darauf, dass Phosphor- 
dämpfe auf eine salpetersaure Silberlösung in der Weise einwirken, 
dass sich schwarzes Phosphorsilber bildet (Sehe er er). Man giebt 
eine Portion der zu untersuchenden phosphorverdächtigen Substanz 
in einen Kolben (Erlen meyerkolben), vermengt mit etwas Wasser, 
sodass ein Brei entsteht und bedeckt die Mündung des Kolbens 
mit einem Korke, der zwei Streifen Fliesspapier enthält, von denen 
der eine mit einer Silbernitratlösung, der andere mit einer Blei- 
acetatlösung getränkt ist. Man lässt bei gewöhnlicher Temperatur 
— vor Licht möglichst geschützt — einige Zeit unter öfterem 
Umschwenken stehen und beobachtet, ob eine Schwärzung der 
Papierstreifen eintritt. 

Ist dies der Fall bei dem mit Silbe rnitratlösung getränkten 
Streifen, nicht aber bei dem mit Bleiacetatlösung versehenen, so 
ist die Gegenwart von Phosphor in dem Untersuchungsobjekte als 
wahrscheinlich anzusehen; ist eine Schwärzung beider Papierstreifen 
eingetreten, so kann wohl Phosphor in dem Untersuchungsmaterial 
vorhanden sein, der Versuch ist aber als werthlos anzusehen, weil 
durch die Schwärzung des mit Bleiacetatlösung versehenen Streifens 
die Gegenwart von Schwefelwasserstoff angezeigt wird — Bildung 
von Bleisulfid — , der seinerseits auch die Schwärzung des silber- 
nitrathaltigen Papieres durch Bildung von Silbersulfid verursacht 
haben kann. 

Ist endlich bei keinem der beiden Streifen eine Aenderung 
eingetreten, so lässt dies mit ziemlicher Sicherheit auf die Abwesen- 
heit von Phosphor in Substanz in dem Untersuchungsobjekte schliessen. 

In allen Fällen ist es rathsam, die zum Nachweise des Phos- 
phors in Vergiftungsfällen sich vorzüglich eignende Eigenschaft des 
Phosphors, mit Wasserdämpfen sich zu verflüchtigen und während 
dieser Verflüchtigung unter Oxydation eine charakteristische Leucht- 
erscheinung zu verursachen, zu einer weiteren analytischen Arbeit 
zu benutzen und mit dem Untersuchungsmaterial unter geeigneten 
Verhältnissen eine Destillationsarbeit anzustellen. Diese 



Digitized by 



Google 



Phosphor. 5 

Hauptprüfung auf Phosphor 

wird in folgender Weise durchgeführt: 

Man bringt die zu untersuchende, in kleinere Stücke zerschnit- 
tene Substanz in einen Kolben passender Grösse, fügt Wasser bis 
zur dünnen breiigen Konsistenz hinzu und verbindet die Mündung 
des Kolbens 

einerseits mit einem Kohlensäureentwickelungsapparat, 
andererseits mit einem Wasserdampfentwickler, 
und zum dritten mit einer für die Destillation bestimmten Glasröhre 
besonderer Konstruktion. Diese Glasröhre, welche direkt unter dem 
Korke des Glaskolbens mündet, hat eine Gesammtlänge von etwa 
130 cm; sie ragt zunächst etwa 45 cm aufrecht, ist dann im rechten 
Winkel gebogen, hat nun mit ca. 70 cm eine horizontale Lage und 
mündet alsdann im rechten Winkel in einen Kühler, welch' letzterer 
in einen kleineren Glaskolben ragt, der zu Zweidrittel seines In- 
haltes mit verdünnter Silbernitratlösung beschickt ist. 

In den meisten Fällen werden Leichen theile, Speisereste etc. 
zur Untersuchung vorliegen, welche bei der Destillationsarbeit zur 
Vorsicht mahnen. Erhitzt man den Kolbeninhalt bei Gegenwart 
derartiger fester Substanzen unter direkter Gasflamme, so tritt, wie 
die Erfahrung lehrt, sehr häufig der Fall ein, dass sich durch An- 
setzen der festen Partikel an die Glaswandung ein schwaches An- 
brennen der organischen Substanz, zugleich aber auch ein Springen 
des Glaskolbens nur selten vermeiden lässt, was beides zu Unan- 
nehmlichkeiten in der weiteren Erledigung der Arbeit führen kann. 
Diese zu vermeiden, dient der Wasserdarapfentwickler, welcher mit 
dem Destillationskolben in Verbindung steht und der, wenn er mit 
Atmosphärendruck arbeitet, gute Dienste leistet. In Laboratorien, 
in denen sich ein grösserer mit Atraosphärendruck arbeitender 
Wasserdampfentwickler nicht vorfindet, ist statt dessen die Anwen- 
dung eines Glycerin- oder Oelbades angezeigt, wodurch der Dampf- 
entwickler überflüssig wird. 

Diese letztere Art der. Arbeit besitzt den Vorzug, dass in dem 
Destillationskolben weniger Flüssigkeit resultirt und sich daher die 
weitere Untersuchung auf eventuell vorhandene GiftstoflTe anderer 
Art bequemer gestaltet, als wenn man mit Wasserdampf gearbeitet 
hat Man hängt den Destillationskolben in das die Erhitzung über 
100^ gestattende Bad und hat in diesem Falle ein Zerbrechen des 
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6 ÜDtersuchung auf Giftstoffe flüchtiger Natur. 

Kolbens kaum zu befürchten. Nebenstehende Fig. l erläutert den in 
dieser Weise zusammengestellten Apparat. 

Während der Destillationsarbeit tritt durch die Gegenwart der 
Luft die Oxydation eines Theiles des vorhandenen Phosphors ein, 
was bei quantitativen Arbeiten zu Verlusten führen kann, da einzelne 
Oxydationsprodukte des Phosphors, namentlich Phosphorsäure, zu den 
normalen Bestandtheilen des menschlichen Organismus, wie auch zu 




Fig. 1. 



denen einer grossen Anzahl unserer Nahrungsmittel gehören. Um nach 
Beobachtung der auf Oxydation beruhenden charakteristischen Leucht- 
erscheinung des Phosphors eine weitere Oxydation des Phosphors thuu- 
lichst zu vermeiden, dient der Kohlensäureentwickelungsapparat, der 
nach Eintreten der erwähnten charakteristischen Erscheinung in Thätig- 
keit tritt. 

Zur Beobachtung des charakteristischen Leuchten s des Phosphors 
bedarf es der Arbeit in einem Dunkelzimmer oder doch wenigstens 
der Absperrung des direckten Lichtes durch Verhängen des Appa- 
rates mit einem schwarzen Tuche. 
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Man beginnt also die Destillationsarbeit zunächst unter Ab- 
sperrung der Verbindung mit dem Koblensäureentwickelungsapparate. 
Sobald die in dem Kolben befindliche Flüssigkeit ins Sieden geräth 
— eventuell auch schon früher — , pflegen bei Gegenwart von Phos- 
phor Leuchterscheinungen einzutreten, während gleichzeitig die dem 
Destillationsapparate vorgelegte Silbernitratlösung eine Schwärzung 
durch Phosphorsilber erfährt. Die Bildung des letzteren erfolgt nicht 
quantitativ, denn man findet in der Vorlage neben diesem auch freie 
Phosphorsäure und andere Oxydationsprodukte des Phosphors, sowie 
metallisch abgeschiedenes Silber vor. Tritt die Leuchterscheinung 
ein, so ist sie in den meisten Fällen als eine am oberen aufrecht 
stehenden Theile der Glasröhre beginnende, dann allmählich sich 
durch den Gesammttheil des Apparates hindurch schlängelnde, band- 
förmige Feuererscheinung wahrnehmbar. 

Es giebt aber auch einzelne Körper, welche das Leuchten des 
Phosphors erschweren, häufig sogar ganz verhindern können. Dazu 
sind zu rechnen : Alkohol, Aether, Chloroform, Benzin, Petroleum, 
Terpentinöl, Wasserstoffsuperoxyd, Quecksilberchlorid, Karbolsäure 
und endlich auch gewisse Fäulnissprodukte. Das Ausbleiben der 
Leuchterscheinung schliesst also nicht immer Abwesenheit von freiem 
Phosphor in dem Untersuchungsobjekte ein. 

Hat man das Leuchten genügend beobachtet, so empfiehlt es 
sich, nunmehr die Verbindung mit dem Kohlensäureentwickel ungs- 
apparate (Kipp 'sehen Apparat) herzustellen, um die weitere Destil- 
lationsarbeit behufs quantitativer Bestimmung des vorhandenen Phos- 
phors möglichst ohne Verlust, also möglichst fehlerfrei, durchführen 
zu können. Zu diesem Zweck wird die Destillationsarbeit so lange 
fortgesetzt, bis eine Prüfung der Destill ationsprodukte die Abwesen- 
heit von Phosphor oder phosphorhaltigen Verbindungen ergiebt. Es 
empfiehlt sich zu diesem Zwecke dem Destillationsapparate von Zeit 
zu Zeit frische Mengen verdünnter Silbernitratlösung vorzulegen.. 

Sehr häufig tritt der Fall ein, dass sich die Phosphordämpfe, 
namentlich bei Gegenwart von Kohlensäure, welche die Oxydation ver- 
hindert, zu Phosphorklümpchen verdichten und als solche in der 
Silbernitratlösung am Boden des Kolbens absetzen. 

Nach Beendigung der Destillation wird einerseits die Menge Phos- 
phor und seiner Oxydationsprodukte in dem Destillate bestimmt und 
andererseits aber auch eine Prüfung des Inhaltes des Destillations- 
kolbens auf phosphorige und unter p hos p hör ige Säure an- 
gestellt. 
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8 Untersuchung auf Giftstoffe flüchtiger Natur. 

Die vereinigten Phosphor- und Phosphoroxydationsprodukte hal- 
tigen Silbernitratlösungen, saramt den etwa in Form fester Partikel 
oder in Suspension befindlichen Abscheidungen werden im Wasser- 
bade mit Chlorwasser oder mit Kaliumchlorat und Salzsäure bis 
zur vollständigen Oxydation erwärmt; alsdann wird nöthigenfalls 
noch Salzsäure hinzugefügt, um sämmtliches Silber in Form von un- 
löslichem Chlorsilber abzuscheiden. Nach vollendeter Absetzung des 
Niederschlages filtrirt man ab, dampft das Filtrat, welches nun sämmt- 
lichen Phosphor als Phosphorsäure enthalten soll, ein und fällt als- 
dann die Phosphorsäure nach Uebersättigen mit Ammoniak nach den 
Regeln der chemischen Analyse mitMagnesianiischung als phosphor- 
saure Ammoniakmagnesia aus. 

In den Fällen, in welchen man die Gegenwart von solchen 
Agentien vermuthet, welche die Fällung stören, kann man auch in 
der Weise arbeiten, dass man die Phosphorsäure bei ca. 60^ mit 
Molybdänlösung ausfällt, die nach mehrstündigem Stehen abgeschie- 
dene Phosphormolybdänverbindung auf dem Filter sammelt, mit Am- 
monnitratlösung (1 : 10) auswäscht, alsdann in 2^/2 ^'oiger Ammoniak- 
flüssigkeit unter hinreichendem Auswaschen des Filters löst und in 
dieser Lösung die Fällung der Phosphorsäure mit Magnesiamischung 
bewirkt. 

Der Niederschlag von phosphorsaurer Ammoniak-Magnesia wird 
mit 2^2 ^/oiger Ammoniakflüssigkeit bis zum Verschwinden der Chlor- 
reaktion ausgewaschen, alsdann sammt Filter im schief liegenden Platin- 
tiegel ^) unter kleiner Glasflamme getrocknet und sodann abgebrannt. 
Die Asche, zunächst schwach, dann stärker, zuletzt unter dem Gebläse 
bis zur Gewichtskonstanz geglüht, ergiebt sämmtlichen Phosphor in 
Form der pyrophosphorsauren Magnesiaverbindung der Formel: 
MggPgO^, aus der sich die Menge des Phosphors berechnen lässt: 
100 Mg2P2 07 = 27,93 P. 



Eine andere, in gerichtlichen Fällen häufig zur Anwendung ge- 
langende, und nicht. selten im Anschluss an die Destillationsarbeit 
durchgeführte Methode des chemischen Nachweises des Phosphors ist 
diejenige nach Dusart und Blondlot (verbessert von Fresenius 
und Neubauer). 



1) Manche Chemiker ziehen bei dieser Operation die Benutzung eines 
dauerhaften Porzellantiegels vor. 
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Das Prinzip derselben beruht auf der Beobachtung der Bildung 
gasförmigen Phosphorwasserstoffs bei der Behandlung von phosphor- 
haltigen Flüssigkeiten mit nascirendem Wasserstoff, sofern die Oxy- 
dation des Phosphors nicht weiter als bis zur Bildung von phosphoriger 
Säure vorgeschritten ist. Der gasförmige Phosphor Wasserstoff, ange- 
zündet, charakterisirt sich, unter Beobachtung der nöthigen Vorsichts- 
massregeln, sehr deutlich durch die blaugrüne Flammenfärbung. 

Die Methode gestattet also auch eine Trennung des freien Phos- 
phors und der phosphorigen, wie unterphosphorigen Säure von der 
Phosphorsäure, was in vielen gerichtlichen Fällen von ausserordent- 
lich hohem Werthe sein kann. 

Dass das Untersuchungsmaterial, sobald dasselbe aus organischer 
Substanz besteht, nicht ohne weiteres zur Anwendung gelangen kann, 
sondern dass der Phosphor oder die phosphorhaltige chemische Sub- 
stanz erst in einer für den vorliegenden Zweck brauchbaren Form 
von der organischen Substanz getrennt werden muss, ist selbstver- 
ständlich. Sehr zweckdienlich ist es, die Flüssigkeiten zu benützen, 
welche aus der behufs Nachweises des Phosphors bereits durchgeführten 
Destillationsarbeit gewonnen wurden, bezüglich Proben des schwarzen 
Phosphorsilbers in Anwendung zu ziehen, welche sich in der bei der 
Destillation vorgelegten Silberlösung vorfinden. Auf jeden Fall rauss 
eine Isolirung des Phosphors und seiner hier in Betracht kommenden 
Oxydationsprodukte aus dem organischen Untersuchungsmaterial, wie 
z. B. Speisereste, Leichentheile durch Destillation vollzogen werden, 
ehe zum Spezialnachweise des Phosphors nach der genannten Methode 
vorgeschritten werden kann. 

Man verfährt alsdann wie folgt: 

In die eine, der mit zwei oder drei Oeffnungen versehenen 
W u 1 ff 'sehen Flasche mündet einerseits ein Scheidetrichter, welcher 
zur Zuführung der zu untersuchenden Flüssigkeit nebst zur Operation 
dienender, eventuell im Laufe der Arbeit noch zuzusetzender Reagentien 
benutzt wird. Eine an der zweiten Oeffnung angebrachte, unter dem 
Verschlusskorke mündende, zunächst aufrecht steigende und dann im 
rechten Winkel gebogene Glasröhre steht, abermals im rechten Winkel 
gebogen, mit einer ca. 22 cm hohen und in jedem Schenkel ca. 2 cm 
weiten U-Röhre in Verbindung. In der Woulf fischen Flasche wird 
Wasserstoff erzeugt durch Einwirkung von Zinkstückchen auf ver- 
dünnte Schwefelsäure (1 -|-4). Die U-Röhre enthält mit konzentrirter 
Kalilauge getränkte Bimsteinstückchen und dient dazu, etwa gebilde- 
ten Schwefelwasserstoff zurückzuhalten, da auch schon geringe Mengen 
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10 Untersuchung auf Giftstoffe flüchtiger Natur. 

dieses Gases die Beobachtung der Reaktion ganz und gar illusorisch 
machen würden. Der U-Röhre wird am besten die Konstruktion ge- 
geben, dass an der der Woul ff 'sehen Flasche zugekehrten Seite eine 
kleine Kugel angebracht ist, in der sich die bei der Operation mecha- 
nisch mitgerissenen Wasserdampftheilchen verdichten; das Ende der 
U-Röhre ist dann mit einer zunächst aufrecht verlaufenden, dann iai 
rechten Winkel gebogenen Glasröhre versehen, welche mit Hilfe eines 
kleinen dicken Gummischlauchstückes mit einem mit Platin spitze ver- 
sehenen Löthrohr in Verbindung steht. Das Gummischlauchstück 
umfasst ein kleiner Schraubenquetschhahn , welcher zur Regulirung 
des Gasstromes dient. Es ist selbstredend, dass es nicht unbedingt 
nöthig sein wird, das Löthrohr ganz anzufügen; es genügt, wenn man 
sich der Platiuspitze bedient, jedoch ist es dann zweckmässig, zwischen 
dem Metalltheile und dem Gummischlauchstück noch ein kurzes Glas- 
rohr einzuschalten, um Unannehmlichkeiten durch Anbrennen des 
Gummischlauchstückes in Folge Erwärmung vorzubeugen. Während 
der Operation wird die Platinspitze etwas abgekühlt, was am besten 
durch geschickte Umwickelung mit feuchter Baumwolle geschieht. 

Man entwickelt zunächst reinen Wasserstoff, treibt mit diesem 
die Luft aus dem Apparate und giebt dann Proben der zur Unter- 
suchung dienenden Flüssigkeit, bezüglich Proben des in Wasser ver- 
theilten Phosphorsilbers durch den Scheidetrichter zum Inhalt der 
Woulff'schen Flasche. Das an der Platinspitze ausströmende Gas, 
angezündet, wird bei Gegenwart von Phosphor im Innern des Flammen- 
kegels eine charakteristisch intensiv grüne bis schwach blaugrüne Farbe 
zeigen, welche sich besonders schön beobachten lässt, wenn man die 
Flamme während der Farbenbeobachtung mit einer entsprechend weiten, 
farblosen Glasröhre (weites Reagensrohr) umgiebt, oder wenn man in 
den Kegel der Flamme eine Porzellan platte taucht. Zum Eintreten 
dieser Reaktion muss das Untersuchungsmaterial frei sein von Alkohol 
wie auch von Aether. 

Da man bei allen chemischen, für gerichtliche Zwecke dienenden, 
Operationen derart arbeiten soll, dass man die Arbeit gleichzeitig zu 
einer quantitativen gestalten kann, so hält man bei Ausführung dieses 
Versuches eine verdünnte Silbernitratlösung bereit, in die man nach 
Beobachtung der charakteristischen Flammenfärbung den mit gas- 
förmigem Phosphorwasserstotf gemengten Wasserstoff eintreten lässt 
und die Zersetzung des in der Woulf fischen Flasche befindlichen 
Phosphors, bezüglich diejenige der Phosphorverbindung, bei Gegen- 
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wart genügender Zinkmengen unter Zuführung neuer Mengen ver- 
dünnter Schwefelsäure zu einer quantitativen gestaltet 

Die Art der Zersetzung der dem Apparate vorgelegten Silber- 
nitratlösung und die weitere Verarbeitung derselben behufs Ermit- 
telung der Quantität des Phosphors geschieht wie oben bei der Destil- 
lationsarbeit angegeben. 

Aber sowohl bei der Destillationsarbeit, wie bei der Aus- 
führung des Versuches nach Dusart und Blondlot ist nicht zu 
vergessen, dass im ersten Falle das Untersuchungsmaterial, im zweiten 
Falle die zur Untersuchung dienende Flüssigkeit etc. Produkte ent- 
halten kann, die flüchtiger Natur sind und die, mit Silbernitrat- 
lösung in Berührung gebracht, im Stande sind, eine Schwärzung 
durch Reduktion des Silbernitrats oder durch Bildung von Silber- 
sulfid etc. hervorzurufen. Daher wird entweder nur die Beobachtung 
der Leuchterscheinung sowie die genaue Untersuchung des Destil- 
lates, oder aber eventuell auch die Erkennung der für gasförmigen 
Phosphorwasserstoff charakteristischen Farbe des Flammenkegels, 
zur bestimmten Lösung der Frage der Gegenwart von Phosphor 
dienen ^). 

Der 

Nachweis des Cyans und seiner Verbindungen 

lässt sich sehr häufig mit demjenigen des Phosphors verbinden; im 
folgenden möge zunächst der Einzel nach weis beschrieben werden. 

Man kennt gewisse Reaktionserscheinungen des Cyans, welche 
geeignet sein können, beim Nachweise dieses Giftstoffes auch in 
forensischen Fällen als 

Vorprobe zum Nachweise des Cyans 

zu dienen, welche aber allein als solche durchaus noch nicht als 
definitives Beweismaterial für die Gegenwart des Cyans oder der 
Cyanwasserstoffsäure und ihrer Salze in dem untersuchten Objekte 



1) Das Kin treten der charakteristischen Flammenerscheinung beim 
Versuche nach Dusart und Biondlotkann insofern nicht immer als ein 
sicheres Zeichen der Gegenwart von Phosphor im Untersuchungsobjekte an- 
gesehen werden, als einzelne Chemiker beobachtet haben, dass faulende 
(Jehirnsubstanz Phosphorverbindungen enthalten kann, die im Stande sind 
unter den für den Versuch gegebenen Bedingungen die charakteristische 
Flammenfärbung zu erzeugen. 
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12 Untersuchung auf Giftstoffe flüchtiger Natur. 

benutzt werden dürfen, ebenso wie die Vorproben zum Nachweise 
des Phosphors niemals allein als massgebend für die Gegenwart 
von Phosphor im Untersuchungsobjekte angesehen werden können. 
Kommt cyanhaltiges Untersuchungsmaterial mit saurem Wasser 
zusammen, so entwickelt sich flüchtiges Cyan, bezüglich Cyanwasser- 
stoff, der mit feuchtem mit etwas Guajakharztinktur und sodann 
mit wenig Kupferoxydsalz, z. B. Kupfersulfat, getränktem Papier in 
Kontakt gebracht eine Blaufärbung des Papieres verursacht (Pagen - 
Stecher, Schön be in, Schaer). Die sich dabei abspielenden 
Reaktionen sind noch nicht definitiv aufgeklärt, wahrscheinlich ist, 
dass die Reaktion durch eine Oxydationserscheinung hervorgerufen 
wird, indem das zunächst gebildete Kupfercyanid in Kupfercyanür 
und freies Cyan zerfällt, welch* letzteres mit dem am Filtrirstreifen 
befindlichen Wasser die Bildung von CyanwasserstofFsäure und freiem 
Sauerstoff, bezüglich Cyansäure veranlasst und dieser freie bezüglich 
labil gebundene Sauerstoff auf das Guajakharz unter Blaufärbung 
oxydirend einwirkt. Für die Richtigkeit dieser Theorie spricht die 
Thatsache, dass Sauerstoff leicht übertragende Körper, wie Ozon, 
Wasserstoffsuperoxyd, Chlorwasser etc. auf Guajakharz ebenfalls 
unter Bläuung einwirken. Man könnte also den Vorgang durch 
folgende Formeln wiedergeben: 

2 Cu Cyg = Cug Cya + Cyg 

f Cy^ + 2 HOH = 2 HCy + H^ 

\HA = H20+0 

O -|- Guajakharz = blaugefarbtes Produkt. 
(Empfindlichkeit: 1 : 3000000.) 

Nach Doebners Versuchen ist es neuerdings als sehr Wahr- 
scheinlich anzusehen, dass sich bei der Reaktion die intensiv blau 
gefärbte Sauerstoffverbindung der Guajakonsäure bildet. Unter dieser 
Voraussetzung schlägt Doebn er ein modifizirtes Verfahren für den 
Nachweis des Cyans vor und benutzt als Reagenspapiere, Filtrir- 
papierstreifen die nicht mit Guajakharztinktur, sondern direkt mit 
einer Lösung von 1 Thl. Guajakonsäure in einer Mischung von 
200 Thl. Alkohol und 200 Thl. Wasser und einer Lösung von 
Cuprisulfat oder Cupriacetat im Verhältnisse 1 : 5000 imprägnirt sind. 

Die Bereitung des Kupferoxydsalz — Guajakharz- 
papieres geschah, wie bereits erwähnt, bislang mittelst Guajak- 
harztinktur und Kupferoxydsalz und zwar in der Weise, dass 
Filtrirpapier zunächst mit Guajakharztinktur (gewonnen durch etwa 
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achttägige Digestion von 5 Theilen Guajakharz mit 100 Theilen 
90^/oigen Alkohols und Filtration der Flüssigkeit) vollständig und 
gleichmässig getränkt, sodann getrocknet wird und alsdann mit einer 
Lösung von Kupfersulfat oder Kupferacetat (0,1 — 0,2®/o) benetzt 
und nun abermals getrocknet wird. Das Trocknen geschieht am 
vortheilhaftesten im Wasserbad-Trockenkasten. Das so vorbereitete 
Papier wird jeweilig vor der Benutzung zur gerichtlich-chemischen 
Analyse durch einen blinden Versuch mit einer stark verdünnten 
Kaliumcyaiiidlösung auf seine Reaktionsföhigkeit geprüft. 

Zur Ausführung des Verfahrens giebt man einen Theil 
des zerkleinerten Untersuchungsmaterials in eine Flasche — prak- 
tischer Weise in einen Erlenmeyerkolben — fügt Wasser bis zur 
dünnen breiigen Konsistenz hinzu und säuert mit Weinsäurelösuiig 
an. Alsdann wird die Flasche mit einem Korke verschlossen, dem 
Streifen des in oben angegebener Weise vorbereiteten und vor- 
her mit Wasser angefeuchteten Papieres in irgend einer der 
Operation angepassten Weise angefügt säind. Zumeist wird es am 
zweckdienlichsten sein, Einschnitte in den Kork zu machen, welche 
die Papierstreifen an dem einen Ende derselben aufnehmen. Das 
Ganze wird während ^h bis ^U Stunde sich selbst überlassen und 
es wird von Zeit ta Zelt beobachtet ob eine Veränderung der Farbe 
des Streifens eingetreten ist. Es ist klar, dass die Blaufärbung bei 
Gegenwart von beträchtlichen Mengen Cyans, bezüglich Cyanwasser- 
stoflfsäure, binnen ganz kurzer Zeit eintreten wird. 

Man darf aber bei der Ausführung dieses Verfahrens niemals 
vergessen, dass in vielen Fällen, zumal bei der Untersuchung von 
Leichentheilen , in dem Untersuchungsobjekte Verbindungen vor- 
handen sein können, welche einerseits die Cyan reaktion trughaft ge- 
stalten, andererseits aber auch schon von selbst im Stande sein 
können, Veränderungen der zur Reaktion dienenden Streifen hervor- 
zurufen. Zur Lösung der Frage der Gegenwart von Cyan oder 
seinen Verbindungen ist es daher in allen Fällen nothwendig, eine 
weitere Untersuchung anzuschliessen. Die 

Hauptprüfung auf Cyan und seine Verbindungen 

ist eine Destillationsarbeit. Sie beruht auf der Flüchtigkeit der 
freien Cyan wasserstoffsäure mit heissen Wasserdämpfen. Im Destil- 
late kann dieselbe nach bekannten Methoden nachgewiesen werden. 
Die Oxydation der Cyan wasserstoffsäure zu Cyansäure — welche 
ihrerseits im Momente des Entstehens in Ammoniak und Kohlen- 
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14 Untersuchung auf Giftstoffe flüchtiger Natur. 

säure zerfallen würde — wird durch die während der Destillation 
bewirkte Gegenwart von Kohlensäure verhindert. 

Man verfährt wie folgt: 

Das zerkleinerte Untersuchungsmaterial wird in einen Kolben 
geeigneter Grösse gebracht, hier mit Wasser zum Brei vermischt 
worauf Zusatz von Weinsäurelösung im üeberschusse erfolgt, um 
Cyansalze in das Salz der Weinsäure und in freie CyanwasserstofFsäure 
überzuführen. Der Destillationskolben ist einerseits mit schräg ab- 
steigendem Liebig ^schen Kühler, andererseits mit einem Kohlen- 
eäureentwickelungsapparat verbunden. Als letzterer kann derKipp'sche 
Apparat dienen. Das sich bildende Kohlensäuregas wird durch 
Schwefelsäure in einer dem Apparate vorgelegten kleinen Wasch- 
flaache gereinigt, nicht etwa um hier ein Trocknen des Gases zu 
bewirken — denn das wäre ja illusorisch — sondern um Ver- 
unreinigungen mechanischer Art zurückzuhalten. In der Destillations- 
vorlage befindet sich eine wässerige alkalihydroxydhaltige Flüssigkeit. 
Das Erwärmen des das Untersuchungsmaterial enthalteriden Kolbens 
kann im Wasserbade erfolgen, welches letztere natürlich auch durch 
ein Glycerin- oder Oelbad — hier aber ohne jeden Vortheil — 
ersetzt werden kann. Unter den so gegebenen Verhältnissen werden 
die cy an wasserstoffsauren Alkalien bereits bei ca. 60^ zersetzt. 

Waren in dem Untersuchungsmateriale Cyan oder Cyanwasser- 
stoffsäure oder deren Alkalisalze vorhanden, so finden sich die- 
selben im Destillate als cyanwasserstofTsaures Alkali. Man destillirt bis 
keine CyanwasserstoflTsäure mehr übergeht, was durch Vorlage frischer 
alkalihydroxydhaltiger Flüssigkeitsmengen und Prüfen dieser auf 
Cyangehalt nach Auffangen von neuen Mengen Destillat ausprobirt 
werden muss. 

Das Destillat wird in verschiedene Probegläser vertheilt und 
kann auf folgende Art geprüft werden: 

1. Man kann direkt die oben erörterte Prüfung mittelst Kupfer- 
oxydsal z-Guaj akharz-, bezüglich Guajakonsäurepapi eres an- 
stellen, beachte aber auch hier, dass einerseits das Eintreten der Blau- 
färbung auch durch andere oxydirend wirkende Destillationsprodukte 
hervorgerufen worden sein kann und dass andererseits das Nicht- 
eintreten der Reaktion durchaus nicht als ein absoluter Beweis für 
die Abwesenheit von Cyan angesehen werden darf. 

Daher prüfe man in allen Fällen auch noch nach folgenden Ver- 
fahren : 
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2. Man vermischt die Alkalihydroxyd im Ueberschusse enthaltende 
Flüssigkeit mit etwas frischer Eisenoxyduls ulfatlösung. Es 
entsteht ein Niederschlag. Man schüttelt nun einige Minuten tüchtig 
durch, fiigt alsdann Salzsäure bis zur sauren Reaktion der Flüssig- 
keit und nun noch ein bis mehrere Tropfen Eisenchloridlösung hinzu. 
Bildet sich ein blauer Niederschlag, so zeigt dieser Cyangehalt des 
Destillates an. Die sich hierbei abspielenden chemischen Vorgänge 
entsprechen folgenden Gleichungen: 

FeSO^ + 2 NaOH = Fe(0H)2 + Na^SO^ 
Fe(0H)2 + 6 KCN = K^FeCye + 2 KOH 
gleichzeitig : 

X . Fe(0H)2 + X . O + X . H2O = x . Fe3(OH)8 + x . Fe2(OH)6 

(der Luft) 

Fe3(OH)8 4- 8 HCl = FeClg -f 2 FeClg + 8 H^O 

Fe2(OH)6 + 6 HCl = 2 FeClg + 6 H2O 
und alsdann: 

3 K^FeCye + 4 FeClg = Fe4(FeCy6)3 + 1 2 KCl. 
Gleichzeitig werden geringe Mengen des bei der Reaktion gebil- 
deten Eisenoxydhydrates mit Cyankalium zur Bildung von Ferricyan- 
kaliura (KgFeCyg) nach der Gleichung: 

Fe2(OH)6 + 12 KCN = 2 KgFeCyg + 6K0H 
in Wirkung treten, die mit dem vorhandenen Eisen chlorür TurnbuUs 
Blau: 

2 KgFeCyg + 3 FeClg = Fe3(FeCy6)2 + 6 KCl 

bilden und dadurch eine tiefblaue Färbung der Flüssigkeit erzeugen. 

(Empfindlichkeit: 1 : 50000.) 

3. Eine andere, noch empfindlichere Prüfung auf Cyan beruht 
auf der Bildung von Rhodanalkali und Erkennung dieses durch Eisen- 
chloridlösung. 

Man verfährt in folgender Weise: 

In einem Porzellanschälchen wird eine Probe des Destillates mit 
gelber Schwefelammoniumlösung versetzt, diese Flüssigkeit 
im Wasserbade verdunstet und der Rückstand mit salzsäurehaltigem 
Wasser ausgezogen. Dabei wird das überschüssige Schwefelammo- 
nium zerstört und es resultirt eine reinere Lösung, deren Filtrat mit 
Eisen chloridlösung versetzt wird: Entsteht hierbei eine rothe Fär- 
bung, so deutet dies auf die Gegenwart von Cyan, was durch folgende 
Gleichungen zum Ausdruck gebracht werden kann: 
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KCN + (NHJaSx == KONS + (NHJgSx-i 
FeClg -f 3 KCNS = Fe(CNS)3 + 3 KCl. 
(Empfindlichkeit 1 : 4000 000.) 

Es leuchtet ein, dass das Destillat, welches Alkalihydroxyd im 
üeberschusse enthält, vor dem Zusätze des Schwefelammonium nicht 
erst mit Säure behandelt werden darf, um der Bildung des in der 
Wärme flüchtigen Rhodanammonium vorzubeugen und dass ausser- 
dem die Filtration der aus der Einwirkung des salzsäurehaltigen Wassers 
auf den Verdampfungsrückstand resultirenden Flüssigkeit möglichst 
rasch erfolgen muss, um eine Verdunstung eventuell vorhandenef 
freier Sulfocyanwasserstoffsäure zu verhindern. Auch muss die Rho- 
dankaliumlösung in schwachsaurem Zustande mit der Eisenchlorid 
haltigen Flüssigkeit vermischt werden, da sonst trotz Anwesenheit 
von Rhodansalz eine Rothfarbung ausbleiben kann, indem eventuell 
vorhandenes unterschwefligsaures Salz auf Eisen chlorid reduzirend ein- 
wirkt. 

4. Eine häufig benutzte Methode des Einzeln ach weises von Cyaii 
beruht auf der Ueberführung in Nitroprussid Verbindung und Charak- 
terisirung dieser durch die bei Gegenwart von Schwefelammonium 
eintretende Violettfarbung (V ort mann): Man versetzt das Destillat 
mit etwas Kaliumnitrit- und einigen Tropfen Eisenchlorid- 
lösung, fügt dann unter Umschütteln verdünnte Schwefelsäure 
bis zur Gelbfärbung hinzu, erwärmt kurze Zeit, kühlt hierauf . ab und 
fällt das überschüssige Eisen mit Ammoniakflüssigkeit aus; zum 
Filtrat werden alsdann einige Tropfen Schwefelammoni u mlösung 
gemischt, worauf bei Gegenwart von Cyanverbindungen Violettfärbung 
eintritt. Bei dieser Reaktion bildet sich zunächst Ferricy an wasser- 
stoffsäure und aus dieser Nitroprussid Wasserstoff nach folgenden 
Gleichungen: 

6 KCN + 3 HgSO^ = 3 KgSO^ + 6 HCN 
6 HCN + FeClg = HgFeCve + 3 HCl 
2 KNOg + H2SO4 = K2SÖ4 + 2 HNO2 
HsFeCye + HNO^ = H2Fe{N0)Cye + H^O. 
(Empfindlichkeit: 1 : 300 000.) 
Endlich sei 

5. die beim Erhitzen mit Pikrinsäurelösung durch Bildung 
von isopurpursaurem Kalium eintretende kirschrothe Färbung er- 
wähnt: 

C.HeNeO, + 3 KCN + 2 H^O = CgH^KN^Oß + NH3 + KgCO,. 
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Man erhitzt eine Probe des alkalischen Destillates mit wenigen 
Tropfen einer gesättigten Pikrinsäurelösung und beobachtet die dabei 
eintretende Farben Veränderung. Die letztere tritt auch bei der Ein- 
wirkung der die Reaktion bedingenden Körper in der Kalte ein, 
beansprucht alsdann jedoch einige Zeitdauer. (Hlasiwetz.) 

Es sei daran erinnert, dass schweflige Säure, sowie Schwefel- 
wasserstoff dieselbe Reaktion ergeben. (Stromeyer.) 

6. Uebersättigt man das Cyankalium enthaltende Destillat mit 
Salpetersäure und fügt alsdann Silbern itratlösung hinzu, so bildet 
sich unlösliches Cyansilber, das beim Erhitzen freies Cyan ent- 
stehen las st. 

AgNOg + KCN = AgCN + KNO3. 
(Empfindlichkeit 1 : 250 000.) 

Man beachte, dass das Cyansilber in Salpetersäure unlöslich, 
hingegen in Ammoniak, desgleichen in überschüssigem Cyankalium, 
sowie in Thiosulfat löslich ist: 

AgCN + NH3 = AgCN . NHg 

AgCN + KCN = AgCN . KCN 

AgCN + Na2S203 = AgNaS^Og + NaCN. 

Bei Ausführung dieses Versuches vergesse man nicht, dass das 
Untersuchungsmaterial Salzsäure enthalten haben kann, welche sich 
— wenigstens theilweise — im Destillate vorfinden wird und mit 
Silbernitrat zu unlöslichem Chlorsilber reagirt. Eine Trennung der 
Salzsäure lässt sich in der Weise bewirken, dass man das cyan- 
kaliumhaltige Destillat mit Weinsäure deutlich ansäuert, nun frisch- 
gefälltes Calciumkarbonat im grossen üeberschusse zufügt und dieses 
Gemenge abermals der Destillation unterwirft. Die Salzsäure wird 
von dem Calciumkarbonat als Chlorcalcium zurückgehalten, während 
Cyanwasserstoflfsäure überdestillirt. 

7. Kommt blaue Jodstärke mit stark verdünnter, schwach 
angesäuerter cyan Wasserstoff haltiger Flüssigkeit zusammen, so tritt 
Entfärbung der Stärke ein, indem sich die Cyan wasserstoffsäure mit 
dem freien Jod im Sinne der Gleichung: 

HCN + 2J = CNJ + HJ 

zu Jodcyan und Jodwasserstoffsäure umsetzt. (Schönbein.) 

Kobert empfiehlt eine Stärkelösung anzuwenden, die in einem 
ccm : 0,04 mg Jod enthält. Es sind durch diese noch 0,000 008 
Blausäure nachzuweisen. 

Kippenberger, Giftstoife. 2 
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Dass auch diese Reaktion durch die Gegenwart von anderen 
oxydirenden Körpern, wie schweflige Säure, Schwefel wasserstoflT etc. 
illusorisch gemacht werden kann, ist selbstverständlich. — 

Aber nicht alle Cy an Verbindungen sind auf diese Weise nach- 
w^eisbar, aus dem Grunde, weil Weinsäure nicht im Stande ist Cyan, 
bezüglich Cy an wasserstoffsäure aus allen seinen Verbindungen in 
Freiheit zu setzen, wenigstens dies nicht bei Temperaturen , die der 
des kochenden Wasserbades entsprechen. 

Liegt nun z. B. die Verbindung des Cyans, bezüglich der 
Cyan wasserstoffsäure, mit Quecksilber vor, so kann die Zersetzung 
des Quecksilbercyanids durch zugeführte Kochsalzmengen wesentlich 
befördert werden (Plagge), ja sogar, wenn in richtiger Weise ge- 
arbeitet wird, eine quantitative Spaltung des Quecksilbercyanides 
herbeigeführt werden. Man giebt zu dem mit Wasser angerührten 
Untersuchungsmaterial etwas reine Kochsalzlösung, säuert alsdann 
mit Oxalsäurelösung an und unterwirft die Mischung der Destillation 
wie oben, jedoch mit der Beachtung, dass das üntersuchungsmaterial 
bis zum Siedepunkt der mit ihr vermengten Flüssigkeit erhitzt wird 
(eventuelle Benutzung des Glycerin- oder Oelbades). — 

Hat die Untersuchung die Gegenwart von Cyan oder seiner 
Verbindungen in dem zur Analyse übergebenen Materiale festgestellt, 
so ist es nothwendig einen Theil des zurückgehaltenen Untersuch- 
ungsmaterials auf eventuelle Gegenwart von Ferrocyankaliuni 
zu prüfen. Dieses, bekanntlich nicht giftig wirkende Präparat, zer- 
setzt sich unter den bei der Destillation gegebenen Verhältnissen 
zwar nur sehr unvollständig, Thatsache aber ist es, dass eine Ferro- 
cyankalium enthaltende Flüssigkeit, in angesäuertem Zustande der 
Destillation unterworfen, deutlich erkennbare Cyanmengen ans 
Destillat abgiebt. Um daher Täuschungen vorzubeugen, behandelt 
man das Untersuchungsmaterial mit Wasser, erwärmt schwach, 
filtrirt ab, vermischt das klare Filtrat mit Salzsäure bis zur sauren 
Reaktion und versetzt dann mit wenig Eisenchloridlösung. War in 
dem Üntersuchungsmaterial Ferrocyankalium vorhanden, so tritt jetzt 
Bildung von Berlinerblau ein. 

Um alsdann eine Trennung des Ferrocy ankaliums von 
anderen Cyaniden eintreten zu lassen, kann man in verschiedener 
Weise verfahren. 

In einzelnen Laboratorien pflegt man sich einer Methode zu 
bedienen, welche darauf beruht die durch Ansäuern der Flüssigkeit 
aus dem Ferrocyankalium in Freiheit gesetzte Ferrocy an wasserstoff- 
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«äure durch gefälltes Calciumkarbonat zu neutralisiren und alsdann 
das Ganze nach Zugabe eines Ueberschusses an Calciumkarbonat 
der Destillation zu unterwerfen. Es soll dann ins Destillat nur 
freie Cyan wasserstoffsäure, herstammend aus Cyan Verbindungen, 
welche nicht dem Ferrocyankalium angehören, übergehen. Die Er- 
fahrung lehrt aber, dass auch hier die Zersetzung des ferrocyau- 
wasserstoffsauren Calciums in geringer Menge nicht zu vermeiden 
ist, mithin das Resultat durchaus nicht absolut genau sein wird. 

Eine zuverlässigere und heutzutage in den meisten Laboratorien 
gebräuchliche Methode der Trennung des Ferrocyaukaliums von 
Cyanverbindungen anderer Art ist die von Jacquemin angegebene, 
darauf beruhend, dass die freie Cyan wasserstoffsäure von Natrium- 
bikarbonat nicht gebunden wird, während andererseits Natrium- 
bikarbonat auf Ferrocyankalium auch bei Siedehitze ohne alle Ein- 
wirkung ist. Hingegen zerlegt die während der Destillation aus 
dem Natriumbikarbonat in Freiheit gesetzte Kohlensäure die Cyanide 
der Alkalien. Eventuell vorhandenes Nitroprussiduatrium wird nach 
Mai sei's Untersuchungen durch das überschüssige Natriumbikar- 
bonat ebenfalls, aber nur unvollkommen, zersetzt. Es ist aber auch 
gleichzeitig zu beachten, dass man auf diese Weise weder Cyansilber 
noch Quecksilbercyanid nachweisen kann, da Natriumbikarbonat 
auch auf diese keine zersetzende Einwirkung ausübt. 

Zur Ausführung der Methode versetzt man das mit Wasser 
zum dünnen Brei angerührte Untersuchungsmaterial mit reichlichen 
Mengen Natriumbikarbonat und erhitzt behufs Destillation wie oben 
angegeben. Das Natriumbikarbonat wird dabei nach und nach zer- 
setzt; es bildet sich Sesquikarbonat bezüglich Monokarbonat, während 
Kohlensäure in Freiheit gesetzt wird und auf die Cyanide der Alkalien 
ihre zersetzende Einwirkung ausübt'). 

Eine andere von Barfoed angegebene Methode der Bestim- 
mung der freien Cyan wasserstoffsäure und giftiger Cyanide neben 
Ferrocyankalium, bei der auch die an Quecksilber gebun- 
dene Cyan Wasserstoff säure nachgewiesen werden kann, ist 
folgende: 

Man schüttelt die mit etwas Weinsäure oder Oxalsäure ver- 
setzte Flüssigkeit, welche die fraglichen Verbindungen gelöst ent- 
hält, mit A^ether; letzterer nimmt die freie Cyan wasserstoffsäure und 



i) Nach Kassner wird sich Kaliumbikarbonat besser eignen als das 
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Cyanquecksilber in sich auf, während eventuell vorhandenes Ferro- 
cyankalium oder sich eventuell vorfindende FerrocyanwasserstofTsäure 
in der wässerigen Flüssigkeit verbleibt. Die Operation wird im 
Scheidetrichter vorgenommen und muss mehrmals mit frischen Mengen 
Aether wiederholt werden. Der von der wässerigen Schicht getrennte 
Aether wird mit alkoholischer Alkalihydroxydflüssigkeit (besser als 
konzentrirte wässerige Lauge) übersättigt und diese Mischung im 
Wasserbade der Destillation unterworfen; es wird sich zunächst 
Aether und alsdann der Alkohol verflüchtigen, während die Salze 
zurückbleiben. Diese werden in Wasser gelöst, worauf die so resul- 
tirende Lösung mit Kochsalz und Weinsäure versetzt, behufs Iso- 
lirung des Cyans, bezüglich der Cy an wasserstoffsäure, von neuem 
der Destillation unterworfen wird, welche analog wie oben angegeben 
zu vollziehen ist. 



Die Ermittelung der Quantität des Cyans kann ge- 
wichtsanalytisch durch Ueberführung in Cyansilber und Wägen 
des gut ausgewaschenen und alsdann bei 100® C. getrockneten Prä- 
parates erfolgen: 

100AgCN = 20,15 HCN. 
Sie kann aber auch auf maassanalytischem Wege bewirkt werden. 
Die einfachste Methode dieser Art besteht in der Fällung des Cyans 
aus schwach alkalischer Cyanalkalilösung mittelst Silbernitratlösung 
(Liebig*8 Methode). Es bildet sich hierbei zunächst Silbercyanid, 
das sofort mit in der Flüssigkeit vorhandenem Cyankalium zur Bil- 
dung der löslichen Doppelverbindung Kaliumsilbercyauid in Wir- 
kung tritt: 

KCN + AgNOg = AgCN + KNO3 
AgCN -f KCN == AgCKKCN. 
Wenn sich schliesslich alles Cyan in dieser Doppelverbiudung vor- 
findet, erfolgt durch weiteren Zusatz von Silbernitrat Abscheidung von 
Silbercyanid, das unlöslich bleibt: 

AgCN . KCN + AgNOg = 2 AgCN + KNO3. 
Die bleibende Fällung zeigt also das Ende der Reaktion an. 

Das ausfallende weisse Silbercyanid würde sich durch das vorherr- 
sehende Alkali sofort in schwarzes, weniger leicht erkennbares Silber- 
oxyd umsetzen, wenn man diesem Uebelstande nicht durch Zusatz von 
Natriumchlorid vorbeugen könnte. Auch in diesem Falle — also bei 
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Gegenwart von Natriumchlorid — tritt zunächst Bildung von Cyan- 
silber, darauf derjenigen der löslichen Doppel Verbindung und erst nach 
vollständiger Erschöpfung des Cyans solche von Chlorsilber ein. 

Zur Ausführung der Methode wird dementsprechend ein abge- 
messenes Volumen der üntersuchungsflüssigkeit mit Alkalihydroxyd- 
lösung in schwachem Ueberschusse versetzt; alsdann werden einige 
Tropfen Natriumchloridlösung zugemischt und nun beginnt die Titra- 
tion mit ^/lo N. Silbernitratlösung. 

Endpunkt der Reaktion; Beginn der Wiederausscheidung des 
zunächst gelösten weissen Cyansilbers, bezüglich Abscheidung von 
weissem Chlorsilber. 

Titration auf schwarzer Unterlage erleichtert die Beobachtung. 
1 ccm VioN. AgNOg = 0,005396 HCN. 

Man kann aber auch so verfahren, dass man in einem abge- 
messenen Volumen der schwach alkalischen Untersuchungsflüssig- 
keit die vorhandene Cyanwasserstoffsäuremenge durch einen Ueber- 
schuss von Silbernitratlösung fällt und in einem aliquoten Theile 
des Filtrates die überschüssig zugesetzte Silbernitratmenge nach Zu- 
satz von wenig überschüssiger Salpetersäure durch Titration mit Rho- 
danammoniumflüssigkeit unter Benutzung von Eisenalaunlösung als 
Indikator, ermittelt und in Abzug bringt (Volhard's Methode). 

Die Wirkung des Silbernitrats verläuft hier nach folgenden 
Gleichungen: 

2 KCN + AgNOg = AgCN . KCN + KNOg 
AgCN . KCN + AgNOg = 2 AgCN + KNO3. 
Andererseits bei Zurücktitriren des im Ueberschusse angewendeten 
Silbernitrates: 

AgNOg + NH4CNS = AgCNS + NH^NOg 
(1 ccm VioN . NH^CNS =0,0170 AgNOg) 
Der Endpunkt wird durch Bildung von sulfocyansaurem Eisen an- 
gezeigt, das sich in der Flüssigkeit mit rother Farbe löst: 

FeglSOJg + 6NH,CNS = FcgCCNS)« + 3(NH,),S0„ 
mithin entspricht 

der Verbrauch von 1 ccm VioN . AgNOg = 0,002698 HCN. 
(Betreffs Titration des Silbernitrates mittelst Rhodanammonlösung ver- 
gleiche auch später unter „Ermittelung der Quantität des Silbers".) 

Da es in gerichtlichen Fällen mitunter schwierig ist, ein schwefel- 
wasserstofffreies Destillat zu erhalten, so hat Mai sei ein Verfahren 
der quantitativen Bestimmung der Cyan wasserstoffsäure vorgeschlagen, 
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darauf beruhend, dass die unter geeigneten Verhältnissen abzudestil- 
lirende Cyanwasserstoflfsäure anstatt in Alkalihydroxydlösung direkt 
in Schwefelkaliumlösung eintreten gelassen wird. Es bildet sich Seh wefel- 
cyankalium, das von dem überschüssigen Schwefelkalium durch Be- 
handlung der Flüssigkeit mit Bleiglätte befreit wird. Man filtrirt 
von dem dadurch gebildeten Schwefelblei ab, wäscht das Filter sorg- 
fältig aus und bestimmt in einem aliquoten Theile des Filtrates die 
vorhandene Menge Sulfocyankalium durch Titration in salpetersaurer 
Lösung mittelst Vio N. Silbernitratflüssigkeit unter Benutzung von 
Eisenalaunlösung als Indikator (Volhard's Methode). 



Sind nun in einem üntersuchungsobjekte gleichzeitig mehrere 
Giftstoffe flüchtiger Art vorhanden, so wird man diese natür- 
lich sämmtlich bei der ersten Destillationsarbeit erhalten. Man wird 
so z. B. die Isolirung des Phosphors und des Cyans aus dem Unter- 
suchungsmaterial gleichzeitig bewirken können und muss dann im 
Destillate die Trennung beider vornehmen, was nach dem oben je- 
weilig unter dem Nachweise des Phosphors und dem des Cyans ge- 
sagten keine besonderen Schwierigkeiten bietet. Etwas umständlicher 
ist es aber, wenn z. B. im Untersuchungsobjekte gleichzeitig Coniin, 
Nikotin oder Spartein, d. h. mit Wasserdämpfen flüchtige Alkaloide, 
vorhanden sind. 

Die Gegenwart von Coniin und Nikotin im Destillate kann sich 
für einen mit Geruchsinn versehenen Chemiker durch die Deutlich- 
keit, mit welcher sich Verdunstungsprodukte dieser Alkaloide in der 
Nase festsetzen, leicht verrathen, doch lasse man sich bei derartigen 
organoleptischen Versuchen nicht irre führen durch jene verschieden- 
artigen häufig stark riechenden Produkte, welche sich bei der Destil- 
lationsarbeit unter Benutzung organischen Versuch smateri als bilden. 
Zum sicheren Nachweise dieser Alkaloide ist die Ausschüttelung 
derselben mittelst Aether oder Chloroform aus dem mit Alkalihydroxyd- 
iösung vermischten Destillate und die genaue Einzelcharakteristik 
durch Anstellung verschiedener im späteren Abschnitte unter Nach- 
weis der Alkaloide gegebenen Reaktionen unbedingt noth wendig. 



Digitized by 



Google 



Spezielle Ermittelung flüchtiger Giftstoffe. 23 

Spezielle Ermittelung einzelner mit heissen Wasser- 
dämpfen flüchtiger Giftstoffe. 

Es sollen in Folgendem noch die Reaktionen einiger anderer 
unter gleichen Bedingungen wie Phosphor und Cyan flüchtiger Gift- 
stoffe beschrieben werden, welche sich in gerichtlichen Fällen hin 
und wieder in dem Untersuchungsmateriale vorzufinden pflegen. 

Es sind dies: Chloroform, Chloralhydrat, Anilin, 
Nitrobenzol, Bittermandelöl, Karbolsäure, Kreosot, 
Alkohol. 

Die Isolirung dieser Körper kann entweder durch direkte Ex- 
traktion des Untersuchungsmaterials oder durch die Destillations- 
arbeit erfolgen. Es richtet sich nach der Art des jeweiligen Einzel- 
falles, welcher von beiden Methoden der Vorzug zu geben sein 
wird; jedenfalls kann ein Theil des Destillates, welches bei der be- 
hufs Nachweises des Phosphors oder des Cyans durchgeführten Destil- 
lationsarbeit resultirt, zur orientirenden Vorprobe benutzt werden. 

Es ist ferner in allen Fällen zu beachten, dass eine direkte 
Extraktion des Untersuchungsmaterials behufs Gewinnung der Gift- 
stoffe flüchtiger Natur nur dann von besonderem Vortheile sein 
wird, wenn man sicher ist, dasa in dem Untersuchungsmateriale 
keine anderen Giftstoffe vorhanden sein werden, die in der Ex- 
traktionsflüssigkeit löslich sind. Man wird diese Art der Isolirung 
der hier in Betracht kommenden Giftstoffe praktischer Weise also 
nur dann in Anwendung ziehen, wenn eine direkte Fragestellung 
auf diese Art von Giften vorliegt oder doch wenigstens ein dringen- 
der Verdacht auf die Anwesenheit dieser und nicht anderer Gifte 
gegeben ist. 

Liegt das Untersuchungsmaterial als feste Substanz vor, so 
können mit Aether wohl sämmtliche oben genannten Giftstoffe flüch- 
tiger Natur isolirt werden. Ist aber das zur Untersuchung über- 
gebene Objekt eine Flüssigkeit oder breiförmige Masse, so gehen 
Alkohol und Chloroform nur zum Theil in diesen über, da ein 
anderer Theil in der wässerigen Schicht zurückgehalten wird. Gerade 
bei diesen beiden Körpern bietet aber auch die direkte Extraktion 
mit Aether gegenüber der Destillationsarbeit nur Nachtheile, bezüg- 
lich Umständlichkeiten in der weitereu Erledigung der Arbeit zur 
sicheren Einzelcharakteristik. 
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24 Untersuchung auf Giftstoffe flüchtiger Natur. 

Man beachte ferner stets, dass die üntersuchungsmaterialien 
häufig nur aus dem Grunde beträchtliche Mengen Alkohol ent- 
halten, weil dieselben an erster Stelle absichtlich mit Alkohol Über- 
gossen wurden, um der Zersetzung des organischen Materials nach 
Möglichkeit vorzubeugen. 

Chloroform. CHCI3. 

Farblose, neutral reagirende Flüssigkeit von eigen thümlich süss- 
lich ätherischem Geruch und brennendem Geschmack. Sehr flüchtig. 
Siedepunkt nahezu 62^. Spezifisches Gewicht 1,5039 bei 12®. In 
Wasser wenig löslich (bei 18^ : 0,64 ^/o), mit Alkohol und mit 
Aether in jedem Verhältnisse mischbar. In reinem Zustande nur 
sehr schwierig brennbar; mit Alkohol vermischt und angezündet, 
mit grüngesäumter Flamme brennend. 

In gerichtlichen Fällen ist zu beachten, dass Chloroform bei 
Vergiftungen sehr schnell ins Blut übertritt und daher im Falle 
der direkten Fragestellung auf dieses Gift oder im Falle des Ver- 
dachtes auf eine durch Chloroform bewirkte Vergiftung die Unter- 
suchung des Blutes und der blutreichen Gewebe von besonderer 
Wichtigkeit ist. Auch das Gehirn pflegt bei Chloroform Vergiftung 
beträchtliche Mengen dieses Giftes in sich aufzunehmen. Dabei 
muss freilich betont werden, dass natürlich auch andere Körper- 
theile Chloroform aufnehmen, und dass z. B. nach innerlicher 
Darreichung das Vorhandensein von Chloroform im Harn ebenfalls 
einigemal beobachtet worden ist. 

Bei der Isolirung berücksichtige man ferner, dass Albumin das 
Chloroform mit grosser Energie zurückzuhalten pflegt; die Trennung 
durch die Destillatiousarbeit darf sich demgeraäss nicht genau nach 
dem Siedepunkt resp. nach den Fl üchtigkeits Verhältnissen dieses 
Giftes unter normalen Verhältnissen richten. Auch die Thatsache 
der zwar geringen, aber nicht unerheblichen Löslichkeit des Chloro- 
forms in Wasser darf bei der quantitativen Isolirung dieses Giftes 
nicht ausser Acht gelassen werden. 

Es seien folgende Reaktionserscheinungen des Chloroforms er- 
wähnt, welche speziell in gerichtlich-chemischen Fällen mit Vortheil 
benutzt werden können: 

1. Zum Nachweise kleiner Mengen Chloroform, z. B. auch zu 
solchen im Blute, eignet sich vorzüglich die Zerlegung der Chloro- 
formdämpfe in Salzsäure, freies Chlor und Perchlorbenzol. 
Dieselbe geschieht in einem Apparat beistehender Abbildung. 
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Im Kolben a wird das mit Wasser zur breiförmigen Konsistenz 
gebrachte Untersuchungsobjekt — Flüssigkeiten gelangen ohne 
weiteres zur Untersuchung — auf etwa 60® erwärmt; mit Hilfe 
eines kleinen Gummiballongebläses b werden alsdann die Chloro- 
formdämpfe in die Röhre c getrieben, in welcher sie durch die Hitze 
eines Verbrennungsofens in die oben genannten Produkte zerlegt 
werden. 

Perchlorbenzol scheidet sich in Form langer Nadeln an dem 
kälteren Theile der Röhre ab; Salzsäure und freies Chlor gelangen 
in die Vorlage. Letztere, praktischer Weise eine Peligotröhre (quan- 




Fig. 2. 

titativ) oder ein Spitzglas (qualitativ), enthält Silbernitrat- oder 
jodatfreie Jodkaliumlösung. Im ersteren Falle bildet sich durch die 
Wirkung der Salzsäure Chlorsilber, das sich als unlösliche Ver- 
bindung abscheidet und im letzteren Falle wird durch das freie 
Chlor Jodkalium zu Chlorkalium und freiem Jod umgesetzt und 
dieses alsdann von dem im Ueberschusse vorhandenen Jodkalium 
mit brauner Farbe gelöst. 

2. Erwärmt man mit wenig Anilin und etwas alkoholischer 
Alkalilauge, so findet Bildung von Phenylcarbylamin (Isobenzo- 
nitril) statt, das an seinem penetranten Geruch leicht erkennbar ist 
(v. Hofmann): 

CHCig + CßHg . NHa + 3 KOH = CßHj . NC + 3KC1 + 3 H2O. 
(Empfindlichkeit 1 : 6000 ) 

3. Löst man etwas a- oder /!:^-Naphtol in Alkali lauge 
und erwärmt diese Lösung mit dem als Chloroform angesprochenen 
Produkt, so nimmt die Flüssigkeit bei Gegenwart von Chloroform 
eine intensiv blaue Färbung an, welche unter dem Einflüsse der 
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26 Untersuchung auf Giftstoffe flüchtiger Natur. 

Luft allmählich in Grün und dann in Braun übertritt (Lust- 
garten). 

Säurezusatz führt in der blauen Flüssigkeit Abscheidung eines 
ziegelrothen Niederschlages herbei. 

Alkoholgegenwart befordert die Reaktion, viel Wasser zerstört 
sie; die durch Alkohol stark verdünnte Lösung ist grün gefärbt. 

4. Alkoholische Resorcinlösung, mit etwas Alkali- 
lauge und dem fraglichen Produkt vermischt und diese Flüssigkeit 
alsdann bis zum Sieden erhitzt, lässt Chloroform durch Entstehung 
einer gelblichrothen Farbe der Mischung erkennen ; bei Spuren von 
Chloroform tritt violettrothe Färbung ein (Crismer). 

Ist Resorcin in sehr geringer Menge, hingegen Alkalilauge in 
grossem Ueberschusse vorhanden, so tritt Rothfärbung der Lösung 
ein (rosolsaures Alkali ?), die durch Säurezusatz verschwindet und 
durch grossen Ueberschuss von Alkalihydroxyd wieder zum Vor- 
schein kommt. Ist hingegen die Resorcinmenge sehr gross, die 
Alkalimenge dagegen gering, so tritt gelbrothe Färbung der Flüssig- 
keit ein und bei starker Verdünnung ist stark gelbgrüne Fluores- 
cenz zu beobachten (C. Schwarz). 

5. Erwärmt man mit F e h 1 i n g'scher Lösung, so tritt bei 
Gegenwart von Chloroform zunächst Bildung von ameisensaurem 
Alkali und alsdann durch dieses Reduktion des Kupfersalzes zu 
Kupferoxydul ein (Baudrimont, Reichardt). 

CflClg + 2 CuO + 5 KOH = CuaO + 3 KCl + KgCOg + 3 HgO. 
(Empfindlichkeit 1 : 4500 ) 

6. Zink und verdünnte Schwefelsäure mit chloroform- 
haltigen Flüssigkeiten zusammengebracht, bewirken Reduktion des 
Chloroforms; die Flüssigkeit zeigt alsdann mit Silbersalzen die 
Chlorreaktion (Hager). 

Bei Flüssigkeiten die an und für sich schon Chloride ent- 
halten, wie Milch, Blut etc., ist Trennung durch Destillation, mit 
oder ohne Zusatz von Alkohol, nothwendig. 

7. Alkalihydroxydlösung oder Ammoniakflüssigkeit, 
mit der Chloroform enthalten den Lösung erhitzt, bewirken Zersetzung 
des Chloroforms; in der Flüssigkeit lässt sich alsdann Chlor nach 
bekannten Methoden nachweisen (A. W. von Hof mann). 

Bei kleinen Quantitäten Untersuchungsflüssigkeit, bezüglich sol- 
chen durch Destillation isoliiter Produkte, bewirkt man die Zersetz- 
ung durch Einwirkung im geschlossenen Rohr. 
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8. Alkoholische Alkalihydroxydlgsung mit Chloroform erhitzt, 
lässt ameisensauren Aethyläther neben Chloralkali entstehen (Sou- 
beiran, Regnault). 

CHClg + 3 KOH + 3 C2H5OH = 3 KCl + CHfO . C2H5)3 + 3 HgO. 

Man isolirt die Ameisensäure, indem man zunächst mit Wasser 
verdünnt, dann Alkalihydroxydlösung zugiebt, nun den Alkohol 
unter Eindampfen der Mischung im Wasserbade verjagt und den 
Rückstand nach Zusatz von Phosphorsäure der Destillation unterwirft. 
Der Nachweis der Ameisensäure stützt sich auf bekannte Reaktionen : 

Zusatz von Silbernitrat nach vorheriger Neutralisation mit Alkali 
bewirkt krystallinische Abscheidung von weissem ameisensaurem Silber, 
das sich beim Erwärmen unter Abscheidung des Metalls reduzirt; 

Einwirkung von Quecksilberchlorid : es entsteht beim Erwärmen 
Abscheidung von Quecksilberchlorür ; 

Oxydation durch Kaliumpermanganat, äusserlich gekennzeichnet 
durch Entfärbung der rothen Flüssigkeit; 

Braunrothe Färbung einer .Eisenoxydsalzlösung durch mit Alkali 
neutralisirte Lösung der Ameisensäure und Abscheidung von basisch- 
ameisen saurem Eisenoxyd beim Erwärmen der Flüssigkeit 



Die Ermittelung der Quantität des Chloroforms 
kann in verschiedener Weise erfolgen: 

1. Die Einwirkung auf Feh ling 'sehe Lösung verläuft quanti- 
tativ; sie kann mittelst des reinen isolirten Chloroforms oder einer 
Lösung des reinen Produktes in Wasser erfolgen. 

Man erhitzt mit einem abgemessenem Volumen Fehling'scher 
Lösung im Druckfläschchen einige Stunden lang im Wasserbade, bis 
der Geruch nach Chloroform vollständig verschwunden ist Alsdann 
filtrirt man vom Kupferoxydul ab (Asbestfilter, Allihn'sche Röhre) 
und bestimmt 

a) entweder die Menge des abgeschiedenen Oxyduls durch Trocknen 
und dann zu erfolgende Reduktion im Wasserstoffstrom oder 

b) die in Lösung gebliebene Kupferoxydmenge: 

2 Atome Cu = 1 M0I.CHCI3. 
Die quantitative Bestimmung des Chloroforms kann aber auch 
geschehen : 

2. Durch Zersetzung mittelst alkoholischer Kalilauge und Be- 
stimmung des alsdann in Form von Chlorkalium vorhandenen Chlors 
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28 Untersuchung auf Giftstoffe flüchtiger Natur. 

entweder auf gewichts- oder auf maassaoalytischem Wege (L. d e 
Saint- Martin). 

Dazu erhitzt man die gemischten Flüssigkeiten im mit Rück- 
flusskühler versehenem Kolben, dampft nach Zerlegung des Chloro- 
forms den Alkohol ab, löst den Rückstand in Wasser und führt die 
Chlorbestimmung aus: 

100C1 = 112,21CHCI3. 

Chloralhydrat- CClsCHCOH)^. 

Farblose Krystalle, die in Wasser und Alkohol, wie auch in 
Aether, Chloroform, Benzol, Petroläther löslich sind. Schmelzpunkt 
57®, Siedepunkt 97,5°. Die wässerige Lösung reagirt anfangs neu- 
tral, später sauer. 

Die Isolirung kann in gerichtlichen Fällen durch Destillation 
des saureu, wässerig-flüssigen oder mit Wasser vermengten trockenen 
Untersuchungsobjektes und darauffolgendes Ausschütteln des Destil- 
lates mit Aether bewirkt werden. Der Verdunstungsrückstand dieser 
ätherischen Lösung wird behufs Einzelcharakteristik durch Kochen 
mit Alkalilauge in Chloroform und ameiseusaures Alkali zerlegt: 
CCI3 . CH(0H)2 + KOH = CHCI3 + HCOOK. 

Man weist alsdann einerseits Chloroform nach den unter diesem 
gegebenen Reaktionen und andererseits ameisensaures Salz durch die 
für Ameisensäure charakteristischen Reaktionen nach (vergl. unter 
Chloroform Nr. 8). 

Handelt es sich um die quantitative Abscheidung des Chloral- 
hydrates aus dem Untersuchungsobjekt, so ist eine Destillationsarbeit 
mit letzterem in alkalischem Zustande nöthig. Man alkalisirt am 
besten durch Zusatz von Magnesiumoxyd. Eventuell noch vorhanden 
gewesenes Chloralhydrat wird hierbei natürlich bereits im Destillations- 
kolben umgesetzt und es gelangt eine dem Chloralhydrat entsprechende 
Menge Chloroform zur Destillation: 

2 CClgCHCOH)^ 4- MgO = 2 CHCI3 + (HC00)2Mg + H^O. 



Die quantitative Ermittelun g des Chloralhydrates 
erfolgt durch Ueberführung der gesammten isolirten Menge desselben 
in Chloroform (siehe oben) und quantitative Bestimmung des letzteren 
nach einer der unter Chloroform angegebenen Methoden. 
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Hat man in wässeriger Lösung nur Chloralhydrat, so kann die 
Ermittelung der Quantität auch leicht und einfach durch Zersetzung 
mit bestimmten Mengen Normal alkalilauge erfolgen. Man arbeitet 
zunächst mit einem Ueberschusse an letzterer und titrirt mit Normal- 
säure zurück: 

Cgi3CH(OH)2 -f- NaOH = CHCI3 + HCOONa + H2O. 

Es entspricht alsdann 1 ccm N . Alkalilauge = 0,1655 Chloral- 
hydrat. 

AniUn. CgHöNHg. 

Wasserhelle, in reinem Zustande farblose, an der Luft alsbald 
rotb, dann braun werdende Flüssigkeit von ölartiger Beschaffenheit, 
mit schwachem, weinartigem, nicht unangenehmem Geruch und aro- 
matisch brennendem Geschmack. Spezifisches Gewicht 1,020 bei 
16^. Siedepunkt 182 bis 1840. In Wasser etwas löslich (40/o); 
desgleichen nimmt auch Anilin etwas Wasser auf. In wässeriger 
Lösung gegenüber den meisten Indikatoren unempfindlich. Löslich 
in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Aceton. 
Die Salze sind in Wasser und in Alkohol theils leicht, theils schwer 
löslich. Das salzsaure Salz ist in Wasser und in Alkohol leicht 
löslich; das neutrale Sulfat in Wasser leicht, in Alkohol hingegen 
sehr schwer löslich. 

Bei der Destillation des wässerig-sauren oder breiförmigen Unter- 
suchungsobjektes verflüchtigt sich ein Theil des Anilins, da die Ani- 
linsalze im Kontakt mit Wasser stark dissociiren. Wird die quanti- 
tative Isolirung erstrebt, so führt die Destillation unter Zusatz von 
Alkali schneller zum Ziele. 

Auch durch Ausschüttelung mittelst Chloroform oder Aether 
lässt sich Anilin isoliren. Aus saurer Lösung gehen — ebenfalls 
durch die leichte Dissociation der Anilinsalze in wässeriger Lösung 
bedingt — reichliche Antheile in die Ausschüttelungsflüssigkeit über ; 
quantitativ jedoch vollzieht sich die Ausschüttelung erst aus alka- 
lischer Flüssigkeit. 

Welche von beiden Methoden — direkte Extraktion oder Destil- 
lationsarbeit — jeweilig vorzuziehen sein wird, ergiebt sich aus der 
Beschaffenheit des Untersuchungsmaterials. 

Von den zur Einzelcharakteristik empfehlenswerthen Reaktionen 
seien folgende erwähnt: 
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1. Durch Oxydationsmittel entstehen rothe, violette oder 
blaue Farbstoffe. Zu dieser Arbeit wird speziell benutzt: 

Alkalihypochlorit- oder Chlorkalklösung: Die wässerige 
Lösung färbt sich purpurviolett, nach einiger Zeit schmutzig roth. 
Ueberschuss an Hypochlorit ist zu vermeiden (Runge). 
(Empfindlichkeit 1 : 26 000.) 

Setzt man zur roth gewordenen Lösung einige Tropfen einer 
verdünnten, schwach ammouiakalischen Phenol lösung, so ent- 
steht Blaufärbung, die auf Zusatz von Säure in Roth umschlägt 
(Jacquemin.) 

(Empfindlichkeit 1:70000.) 

Zusatz von einigen Tropfen sehr verdünnter Schwefelammo- 
nium lösung führt bei der mit Chlorkalklösung vermischten und roth 
gewordeneu oder durch zu starke Verdünnung farblos gebliebenen 
Lösung eine schöne, aber vergängliche Rosafärbung herbei (Rhodem- 
reaktion, Jacquemin). 

(Empfindlichkeit 1 : 30000.) 

Oxydirt man durch Zusatz von 1 — 2 Tropfen wässeriger Ka- 
liumbichromatlösung zur Lösung des Anilins in konzeutrirter 
Schwefelsäure, so tritt vorübergehend Blaufärbung ein (Beis- 
se n h i r t z). 

Wendet man verdünnte Schwefelsäure au, so entstehen 
je nach dem Grade der Verdünnung grüne, blaue oder schwarze 
Niederschläge (Fritzsche). 

Die Oxydation der wässerigen, sauren Lösung gelingt auch mit- 
telst Kaliumchlorats; es tritt zunächst Blaufärbung ein. 

2. Die wässerige Lösung des Anilins oder eines seiner Salze 
giebt mit Bromwasser versetzt Abscheidung von röthlich weissem, 
krystallinischem Tribromanilin (Fritzsche, Hof mann). 

3. Beim Erhitzen mit Alkali lauge und Chloroform tritt 
Zerlegung in Phenylkarbylamin ein (Isonitrilreaktion ; s. unter Chloro- 
form, Reaktion Nr. 2). 

4. Fichtenholz wird durch in überschüssiger Salzsäure ge- 
löstes Anilin gelb gefärbt (R u n g e). 

(Empfindlichkeit 1 : 500000.) 
Goldchlorid, Pikrinsäure und Phosphormolybdän- 
säure verursachen in Anilinsalzlösungen krystallinische Abschei- 
duugen. 
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Platinchlorid fällt ebenfalls; die Abscheidung vollzieht sich 
am besten in salzsaurer Lösung (Hofmann). 

Quecksilberchlorid in alkoholischer Lösung fällt in 
Alkohol gelöstes Anilin als Doppel Verbindung aus, die in Wasser 
sehr schwer löslich ist (Hof mann). 

NitrobenzoL CßHgNOg. 

Gelbliche, das Licht stark brechende, ölige Flüssigkeit von 
bittermandelähnlichem Geruch, bei + 3® zu weissen, nadeiförmigen 
Krystallen erstarrend. Spezifisches Gewicht 1,1866 bei 14^. In 
Wasser nahezu unlöslich ; in Alkohol und in Aether leicht löslich. 

Bei der Destillation des wässerig-sauren oder breiförmigen Unter- 
suchungsobjektes mit den Wasserdämpfen übergehend ; im Destillate 
kann die Isolirung durch Ausschüttelung mit Aether oder Chloro- 
form erfolgen. 

Die alkoholische Lösung wird durch Alkalien in der Wärme 
zu Azoxybenzol und Azobenzol reduzirt, wobei Rothfärbung der 
Lösung eintritt. 

Die Einzelcharakteristik erledigt sich leicht und sicher durch 
Ueberführung in Anilin, indem man in alkalischer Lösung mit 
Zinkstaub und Salzsäure oder mit Natrium am algam schüttelt bis 
der Nitrobenzolgeruch verschwunden ist. Man setzt Alkali in grossem 
Ueberschusse zu, trennt das dadurch abgeschiedene Anilin entweder 
durch Destillation im Wasserdampfstrom oder durch Extraktion mit 
Aether und charakterisirt alsdann durch die unter Anilin angegebenen 
Reaktionen. 

Benzaldehyd und Bittermandelöl 

Der Benzaldehyd, CgHgCOH, bildet eine farblose, bald gelblich 
werdende, ölige Flüssigkeit, von starkem Lieh tbrechungs vermögen, 
angenehmem aromatischem Geruch und brennendem Geschmack. An- 
gezündet brennt er mit leuchtender Flamme. Spezifisches Gewicht 
1,0504 bei Ib^, Siedepunkt 179,1®. In Wasser wenig löslich 
(0,33 ®/r), leicht löslich in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol. 
An der Luft sich allmählich zu Benzoesäure oxydirend. 

Die Isolirung gelingt durch Destillation des angesäuerten Unter- 
suchungsobjektes mit heissen Wasserdämpfen. 

Die Einzelcharakteristik kann auf folgende Reaktionserschei- 
nungen gestützt werden: 
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1. Ammoniakalische Silberlösung wird in der Wärme 
zu metallischem Silber reduzirt, gleichzeitig tritt Oxydation des 
Benzaldehyds zu Benzoesäure ein. 

2. Alkoholische Alkalihydroxydlösung zerlegt unter 
Bildung von Benzoesäure und Benzylalkohol ; die Abscheidung des 
letzteren gelingt durch Wasserzusatz (Canizzaro, Liebig, 
Wöhler): 

2 CßHs . COH 4- KOH = CgHs . CHg . OH + CßHg . COOK. 

3. Mit Phenylhydrazin tritt Vereinigung zu einer krystal- 
linischen, bei 152,5® schmelzenden Verbindung ein (Fischer). 

4. Mit Phenol vermischt und alsdann mit konzentrirter Schwefel- 
säure versetzt, entsteht eine rothe Masse, die sich in Alkalilauge zu 
einer schön violett gefärbten Flüssigkeit löst. 

5. Die Ueberführung in Benzoesäure gelingt bequem 
durch Erhitzen der fraglichen Substanz mit einer wässerigen Lösung 
von Kalium bichromat und Schwefelsäure. Man arbeitet im Kolben 
unter Benutzung eines Rückflusskühlers. Nach vollendeter Oxydation 
schüttelt man die gebildete Benzoesäure mittelst Aether aus oder 
man erstrebt zunächst gleichzeitig mit der Trennung auch eine 
Reinigung, indem man die Mischung der Destillation mit heissem 
Wasserdampf unterwirft. Benzoesäure findet sich dann im Destillate 
und kann durch Ausschüttelung mittelst Aether isolirt werden. Die 
Charakterisirung der Benzoesäure erfolgt in bekannter Weise (Schmelz- 
punkt der reinen Substanz 121,4®). 

6. Fehlin g'sche Lösung wird durch Benzaldehyd beim Er- 
wärmen nicht reduzirt (Tollen s). 

Nicht selten wird in gerichtlichen Fällen gleichzeitig mit Benz- 
aldehyd auch Nitro benzol aufgefunden, das dann zumeist 
unabsichtlich zur Vergiftung benutzt wurde, und durch Verunreini- 
gung des käuflichen Benzaldehyds vorhanden war. In diesem Falle 
kann die Gegenwart des Nitrobenzols sehr exakt durch Reduktion 
zu Anilin (siehe unter Nitrobenzol) und Einzelcharakteristik dieses 
Produktes erfolgen, oder auch man kann mit dem Gemisch mit 
günstigem Erfolge folgende Reaktionen anstellen: 

Man schüttele eine Probe des isolirten Produkts mit dem halben 
Volumen Alkalilauge; ist Nitrobenzol zugegen, so wird Grünförbung 
der Mischung eintreten. Auf Zusatz von Wasser bilden sich als- 
dann zwei Schichten, von denen die obere grün, die untere gelb 
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gefärbt ist ; nach mehrstündigem Stehen geht die grüne Färbung der 
oberen Schicht in eine rothe über (Bourgoin). 

Erwärmt man einen anderen Theil des isolirten Produktes mit 
alkoholischer Alkalihydroxydlösung (1:8), so wird der Benzaldehyd 
in Benzoesäure und Benzylalkohol übergeföhrt; eventuell vorhandenes 
Nitrobenzol erleidet hingegen eine Reduktion zu Azoxybenzol. Er- 
hitzt man die Mischung solange bis der grössere Volumtheil verdampft 
ist, so erhält man bei nitrobenzolhaltigem Benzaldehyd eine klare, 
braun geiarbte Flüssigkeit; im andern Falle aber scheiden sich 
braune Kryställchen ab (Maisch). 

Das Bittermandelöl, Oleum Amygdal. amararum aether. 
der Apotheken, ist Benzaldehyd-Cyan Wasserstoff CgHgCOH -}- HCN, 

bezüglich C6H5CH<^ p^. Die physikalischen Eigenschaften dieses Pro- 
duktes schwanken je nach dem Gehalte an Cyanwasserstoffsäure. 
Bei der Charakterisirung ist diese letztere speziell zu berücksichtigen. 
Sie wird durch Schütteln mit gefälltem Quecksilberoxyd gebunden, 
worauf eine Extraktion mit Aether zur Isolirung des reinen Benz- 
aldehyds führt. Letzterer wird in der oben angegebenen Weise ge- 
kennzeichnet; ersteres (Quecksilbercyanid) dient zu Reaktion s versuchen, 
welche die Anwesenheit der Cyanwasserstoffsäure zu konstatiren im 
Stande sind (siehe Seite 18). 

Uebrigens kann die Gegenwart der Cyanwasserstoffsäure im 
Benzaldehyd leicht und sicher durch Schütteln des isolirten Produktes 
mit Wasser oder besser noch mit verdünnter Alkalilauge und Prü- 
fung der wässerigen Lösung auf CyanwasserstoffBäure erkannt werden. 



Phenol. 
Karbolsäure CßHg . OH. 

In wasserfreiem Zustande oder mit ^/2 Mol. Wasser begleitet, 
farblose nadeiförmige Krystalle von eigenartigem Geruch und brennen- 
dem Geschmack. In Wasser ziemlich reichlich löslich (bei gewöhnlicher 
Temperatur 1 : 15, bei 84^ in jedem Verhältnisse), in Alkohol und 
Aether, sowie in Chloroform, Benzol, Schwefelkohlenstoff, Eisessig 
und Glycerin leicht und vollständig löslich. 

Die Isolirung in gerichtlichen Fällen kann entweder durch Destil- 
lation mit heissen Wasserdämpfen, daran anschliessend eventuelle 
Ausschüttelung des wässerigen Destillates mittelst Aether und Ver« 

Kipp enb erger, Giftstoffe. 3 
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84 Untersuchung auf Giftstoffe flüchtiger Natur. 

dunstuDg des ätherischen Lösungsmittels bei 25^, oder durch direkte 
Extraktion vollzogen werden. 

Im letzteren Falle extrahirt man mittelst Alkohols, verdunstet 
diesen im luftverdünnten Räume (Luftverdünnung um etwa 400 
bis 500 mm), nimmt den Rückstand mit wenig Wasser auf, ent- 
fettet durch Schütteln mit Petroläther (dieser nimmt nur Spuren von 
Phenol auf) und schüttelt das Phenol mit Benzol oder Aether aus 
{Dragendorff). 

Es ist schwierig, das Phenol in solchen Fällen in krystallinischena 
Zustande zu erhalten; es resultirt zumeist eine ölartige Flüssigkeit, 
in der das Phenol durch folgende Reaktionen erkannt werden kann : 

1. Die wässerige Lösung, mit wenig Eisenchlorid versetzt, 
lässt eine schön violett-blaue Färbung entstehen. 

Es beeinträchtigt diese Reaktion sowohl ein grosser Ueberschuss 
an Eisenchlorid, wie auch die Gegenwart von Salzsäure, Alkohol 
oder Eisessig (Hesse). 

(Empfindlichkeit 1 : 3000.) 

Die blaue Färbung der Lösung schlägt beim Kochen in Braun 
über und die Flüssigkeit wird trübe; schüttelt man nun mit Aether 
aus, so färbt sich dieser gelblichroth. Die ätherische Losung, ver- 
dunstet, hinterlässt einen Rückstand, der durch Schwefelsäure zunächst 
blaugrün, alsdann gelbbraun gefärbt wird. 

2. Versetzt man die wässerige Lösung mit einer möglichst neu- 
tral gehaltenen Lösung von Quecksilberoxydnitrat, erhitzt zum 
Kochen und fügt nun tropfenweise verdünnte Kaliumnitritlösung hinzu, 
so färbt sich die Flüssigkeit intensiv roth (Almen). 

(Empfindlichkeit 1 : 200000.) 

Erhitzt man mit einigen Tropfen M i 1 1 o n 'sehen Reagenses zum 
Kochen und setzt dann soviel Salpetersäure hinzu, bis die beim Kochen 
entstandene Fällung verschwunden ist, so tritt Rothfärbung der Flüssig- 
keit ein. Ueberschuss an Salpetersäure ist zu vermeiden (Almen). 
(Empfindlichkeit 1 : 2 000000.) 

M i 1 1 n ' 8 Reagens wird bereitet durch : Auflösen von einem 
Theil metallischen Quecksilbers in einem Theil kalter, rauchender 
Salpetersäure, Verdünnen der Lösung mit zwei Theilen destillirten 
Wassers, worauf nach mehrstündigem Stehen Abgiessen der klaren 
Flüssigkeit vom L^ngelösten erfolgt. 

3. Die Lösung in konzentrirter Schwefelsäure, mit 
Liebermann 's Reagens (bereitet durch Eintragen von 1 Theil 
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Kalinitrit in 15 Theile konzentrirte Schwefelsäure) versetzt, lasst 
intensive Blaufärbung entstehen, die auf Zusatz von Wasser oder 
Eisessig in Roth umschlägt. 

Verdünnt man jetzt mit Wasser und übersättigt mit Ammoniak- 
flüssigkeit, so tritt wiederum Blaufärbung hervor. 

4. Versetzt man die sehr verdünnte Lösung mit einigen Tropfen 
einer Lösung von Aethylnitrit in Alkohol (Spir. aether. nitrosi 
der Apotheken) und vermischt alsdann mit dem gleichen Volumen kon- 
zentrirter Schwefelsäure, so tritt Rothfarbung der Flüssigkeit ein 
(Eykmann). 

(Empfindlichkeit 1 : 2 000000.) 
Zusatz von Ammoniak ruft Blaufärbung hervor. 

5. Ein Tropfen der konzentrirt gehaltenen Flüssigkeit in 2 ccm 
Eisessig gelöst, nun mit 3 — 4 Tropfen konzentrirter Schwefelsäure 
und hierauf mit einem Tropfen Salpetersäure vermischt, lässt granat- 
rothe Färbung der Flüssigkeit entstehen. 

6. Wird die wässerige Lösung mit einem viertel Volumen Am- 
moniakflüssigkeit und einigen Tropfen Chlorkalklösung ver- 
mischt und hierauf gelinde erwärmt, so tritt Blaufärbung ein (Sal- 
kowski, Berthelot, Lex). Die Färbung verschwindet allmählich 
und tritt bei Zusatz von neuen Mengen Chlorkalklösung, auch schon 
beim Schütteln mit Luft, wieder hervor. Uebersättigt man nun mit 
Säure, so tritt Rothfärbung ein. 

7. Die Lösung, zunächst mit ganz geriugen Mengen Anilin, 
hierauf mit unterchlorigsaurer Alkali- oder Chlorkalk- 
lösung vermischt, lässt Blaufärbung der Flüssigkeit entstehen, welche 
durch Säuren in Roth umschlägt. (Jacquemin's Erythrophen- 
säure.) 

(Empfindlichkeit 1 : 50000.) 
Bei sehr grosser Verdünnung tritt die Reaktion erst nach einiger 
Zeit ein. 

8. Bromwasser fällt weisses, in Wasser fast unlösliches Tri- 
bromphenol CgHgBrgOH. 

In sehr verdünnten Lösungen entsteht der Niederschlag erst 
nach einiger Zeit. 

(Empfindlichkeit 1 : 50000.) 
Verdünnte Alkalilauge bewirkt Lösung der Abscheidung. 

3* 

Digitized by VjOOQIC 



36 Untersuchung auf Giftstoffe flüchtiger Natur. 

Die Ermittelung der Quantität des Phenols kann 
gewichtsanalytiseh durch Fällen als Tribromphenol CgHgBrgOH 
und Wägen in dieser Verbindung erfolgen. Man fällt in wässeriger 
Losung mit einem massigen Ueberschuss von Bromwasser (starker 
Ueberschuss lässt Tribromphenolbrom CgHgBrgOBr entstehen), sam- 
melt den Niederschlag nach einigem Stehenlassen auf einem getrock- 
neten und gewogenen Filter, wäscht mit Wasser aus und trocknet 
über konzentrirter Schwefelsäure (Landolt). 

Sollte durch überschüssiges Brom gleichzeitig etwas Tribrom- 
phenolbrom ausgeschieden sein, so setze man nach der Fällung mit 
Bromwasser etwas Natriumsulfit- oder Thiosulfatlösung hinzu und 
digerire in der Kälte bis der Niederschlag ganz weiss geworden ist 
lOOCßHgBrgOH = 28,41 CßHgOH. 

Maassanalytisch lässt sich die Phenolmenge durch 
Brom im Entstehuugsmomente mit vollständiger Sicherheit be- 
stimmen , wenn man in exakter Weise nach der von S e u b e r t 
gegebenen Modifikation der ehedem Kopp esc haar 'sehen Me- 
thode arbeitet. Es ist hierzu eine Lösung nöthig von 1,667 g 
reinen Kaliumbromais und 5,939 g reinen Kaliumbromids zu zwei 
Liter Flüssigkeit. Von dieser Lösung bringt man 100 ccm in eine 
Glasstöpselflasche, fügt 10 ccm Jodkalium lösung (125 g Jodkalium 
zu 1 Liter Wasser gelöst) hinzu, säuert mit 10 ccm konzentrirter Salz- 
säure an und titrirt das ausgeschiedene Jod mit ^/lo N. Thiosulfatlösung. 
100 ccm der Kaliumbromidbromatlösung geben soviel freies Brom, 
dass durch dasselbe 0,047 g Phenol in Tribromphenol übergeführt 
werden. 

Nun löst man 0,1 g des isolirten Präparates in Wasser auf, ver- 
dünnt die Lösung auf 100 ccm Flüssigkeit und bringt von dieser 25 ccm 
in eine Glasstöpselflasche, setzt 100 ccm der Kaliumbromidbromat- 
lösung, hierauf 10 ccm konzentrirte Salzsäure hinzu und lässt wäh- 
rend 15 Minuten stehen. Alsdann fugt man 10 ccm Jodkaliumlösung 
(Konzentration wie oben angegeben) hinzu, lässt wiederum während 
15 Minuten stehen und bestimmt das ausgeschiedene Jod mit ^/lo N. 
Thiosulfatlösung. Aus der Difierenz der beiden Bestimmungen er- 
fährt man, wie viel Brom zur Bildung des Tribromphenols nothwendig 
war und berechnet mit der so gefundenen Zahl die Menge des vor- 
handenen Phenols. 

1,0 Brom = 0,19583 CeHgOH. 
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Bei der Isolirung der Karbolsäure aus verwesenden Leichentheilen 
ist zu beachten, dass sieh im Organismus der Thiere und Menschen 
bereits normaler Weise kleine Mengen Phenol und solche seiner Me- 
thylverbindung, des Exesols, zu bilden vermögen und dass die Quan- 
tität dieser Produkte bei gewissen Krankheiten zunimmt (Kobert). 



Ueber Trennung des Phenols von der Salicjlsäure, welche even- 
tuell gleichzeitig vorkommen kann, vergleiche man später unter 
Salicylsäure. 

Kreosot. 

Kreosot, aus Buchenholztheer gewonnen, besteht hauptsächlich 
aus Guajacol und Kresol. Es stellt eine farblose, stark lichtbrechende 
Flüssigkeit dar, von eigen thümlich rauchartigem Geruch, die in 
1 20 Theilen Wassers löslich ist und sich mit Aether, Alkohol, Chloro- 
form, Benzol, Eisessig, Schwefelkohlenstoff in jedem Verhältnisse 
mischt. 

Die Isolirung geschieht analog derjenigen der Karbolsäure. 

Es sei daran erinnert, dass das im Handel so häufig vorkom- 
mende unreine Kreosot Karbolsäure enthält. 

Reines Kreosot Hlrbt sich mit Eisenchlorid grün. Man 
mischt einen bis mehrere Tropfen der isolirten, als Kreosot ange- 
sprochenen Flüssigkeit mit einem Tropfen einer Eisenchloridlösung 
1 : 20, verdünnt mit 2 ccm Alkohol und beobachtet die eintretende 
Farbenerscheinung. 

Mischt man Wasser zu, so tritt unter Entfärbung der Flüssig- 
keit Ausscheidung eines Theiles des Ki*eosots ein; Gegenwart von 
Karbolsäure verräth sich durch das Auftreten einer dauernden Blau- 
färbung dieser wässerigen Mischung. 

Zur Unterscheidung des Kreosots von Karbolsäure dient ferner, 
dass die Behandlung mit Salpetersäure bei Kreosot, nicht aber bei 
Karbolsäure, zur Bildung von Pikrinsäure führt, und dass Schüttelung 
mit dem gleichen Volumen Kollodium bei Kreosot keine sichtbare 
Veränderung, bei Karbolsäure indessen eine gelatinöse Masse ergiebt. 

Diese Art der Unterscheidung kann aber im gerichtlich-chemi- 
schen Einzelfalle durchaus nicht immer als eine absolut massgebende 
betrachtet werden. 
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38 Untersuchung auf Giftstoffe flüchtiger Natur. 

Alkohol. 

Aethylalkohol C2H5OH. 

Farblose Flüssigkeit, die, wenn wasserfrei, bei 15^ das spezifische 
Gewicht 0,7936 zeigt und deren Siedepunkt bei 78,4® liegt. An- 
gezündet brennbar. 

Die Isolirung geschieht in gerichtlichen Fällen durch Destillation. 

Praktischer Weise wird man behufs Reinigung eine abermalige 
Destillation des durch die erste Destillation gewonnenen Produktes 
durchführen; eventuell ist alsdann eine Rektifikation, sowie Entwäs- 
serungsarbeit mittelst geschmolzenen Chlorcalciums oder geglühten 
Kaliumkarbonats anzuschliessen. 

Fischer lässt die alkoholische Flüssigkeit von organischen Basen 
durch anschliessende Rektifikation über Aluminiumsulfat reinigen, 
welches mit den Basen Alaune bildet, die bei 100® nicht zerlegt 
werden. 

Die Charakterisirung kann durch folgende Reaktionserscheinungen 
geschehen : 

I.Oxydationsmittel, wiez.B. Alkalibichromat mit Schwefel- 
säure, führen beim Erwärmen leicht in Aldehyd über, der an seinem 
stechendem Geruch erkannt werden kann. Die ehedem gelbroth ge- 
färbte Mischung schlägt während der Reaktion in Folge Bildung von 
Chromoxydsalz in grün um: 

3 C2H5OH + K2Cr207 4- 4 H2SO4 = 3 CH3COH -f 2 KgSO^ 
4-2Cr2(S04)3 + 7H20. 

2. Versetzt man etwas der isolirten Flüssigkeit (dieselbe darf 
auch wasserhaltig sein) mit wenig Jod und alsdann mit soviel Al- 
kalilauge bis die Lösung nur mehr schwach gefärbt erscheint und 
erwärmt hierauf bis auf etwa 60®, so scheidet sich Jodoform ab, 
das an seinem Geruch, au seiner Farbe und an seiner Krystallform 
erkannt werden kann (Serullas, Lieben). 

Setzt man zu der Jodoform in Losung enthaltenden Flüssigkeit 
einige Tropfen einer alkalischen Resorcinlösung (bereitet durch 
Auflösen von 0,1 Resorcin in 5 ccm Wasser und Zusatz eines kleinen 
Stückchens blanken Natrium metalles), so tritt, namentlich beim Er- 
wärmen, Grünfärbung der Flüssigkeit ein (Klar). 
(Empfindlichkeit 1 : 2000.) 

Diese Reaktion ist indessen nicht für Aethylalkohol allein charak- 
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teristisch, weil auch andere Alkohole, sowie deren Oxydationsprodukte 
(Aldehyde und Ketone) unter gleichen Verhältnissen Jodoform bilden. 

3. Erwärmung mit Natriumacetat und konzentrirter 
Schwefelsäure führt Bildung von Essigäther herbei, der an seinem 
Geruch erkennbar ist: 

C2H5OH + HgSO^ = CgHsHSO^ + H,0 
C2H5HSO4 + C2H302Na = C2H5 . C2H3O2 + NaHSO^. 

4. Schüttelt man mit einigen Tropfen Benzoylchlorid und 
ebensoviel konzentrirter Natronlauge bis der Geruch nach 
Benzoylchlorid verschwunden ist, so verräth sich die Gegenwart von 
Alkohol durch den angenehmen Geruch des Benzoesäureäthylesters 
(Berthelot). 

C2H5OH + CeHjCGCl + NaOH = C^HsCOOC^Hs + NaCl -f H^O. 

5. Mischung mit einigen Tropfen Schwefelkohlenstoff, 
Kalilauge und einer neutralen wässerigen Lösung von molyb- 
dänsaurem Ammon und hierauf erfolgende Ansäuerung mit ver- 
dünnter Schwefelsäure, lässt Alkohol durch eine weinrothe Färbung 
(Bildung von Molybdänxanthat) erkennen (Zeise, Vitali). 

Dragendorff verfährt bei dieser Reaktion wie folgt: Eine 
Probe der isolirten Flüssigkeit wird in einem Schälchen mit etwas 
festem Kalihydrat und zwei bis drei Tropfen Schwefelkohlenstoff gut 
gemischt, alsdann bei Zimmertemperatur so lange stehen gelassen, 
bis die grössere Menge des überschüssigen Schwefelkohlenstoffs sich 
verflüchtigt hat und nun mit einem Tropfen Ammoniummolybdat- 
lösung (1:10) und hierauf mit verdünnter Schwefelsäure (1:8) bis 
zur stark sauren Reaktion vermischt. 
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Untersuchung auf Alkaloide, Glyko- 
side und narkotisch wirkende 
Bitterstoffe. 



Die Untersuchung auf derartige, durch die Ueberschrift dieses 
Abschnittes gekennzeichnete Giftstoffe, beruht auf 

a) der Isolirung des Giftstoffes aus dem üntersuchungsmaterial, 
woran sich eventuell 

b) eine Reinigungsarbeit des erhaltenen Produktes anschliesst; 

c) der Trennung eventuell gleichzeitig vorhandener verschiedener 
Giftstoffe; 

d) der scharfen Einzelcharakteristik des Giftstoffes; 

e) der Ermittelung der Quantität der im Untersuchungsobjekte vor- 
gefundenen Giftstoffe, 

wobei je nach den Verhältnissen der Versuch der Einzelcharakteristik 
der Giftstoffe der Trennungsarbeit vorangehen kann, bezüglich durch 
erstere dargethan werden kann, ob diese überhaupt nöthig ist 

Im Folgenden sollen die wichtigsten Methoden besprochen werden, 
denen einige 

Allgemeine Bemerkungen 

vorausgeschickt werden müssen. 

Sämmtlichen Untersuchungsmethoden liegt die Isolirung des 
Giftstoffes in reiner wässeriger Lösung oder fester Substanz zu 
Grunde, wobei die möglichst vollständige Abwesenheit solcher Körper 
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angestrebt wird, welche die chemischen ReaktionserscheiDungen des 
Giftstoffes stören oder verhindern können. Deshalb wird die wässerige 
Lösung des Giftstoffes, gewonnen nach der einen oder anderen Me- 
thode, mit einer Flüssigkeit behandelt, welche mit der wässerigen 
Flüssigkeit nicht in Mischung treten kann, wohl aber im Stande ist, 
Salze der Alkaloide oder die freie Base selbst, und die hier in Betracht 
kommenden Giftstoffe anderer Natur (Glykoside, Bitterstoffe), in sich 
aufzunehmen. Diese Ausschüttelung ist streng genommen nichts an- 
deres als eine Extraktion, bei der beide Flüssigkeiten durch Schüt- 
telung in feine Vertheilung gelangen und dadurch dem Ausschütte- 
lungsmedium rasch und schnell wechselnde Oberflächen dargeboten 
werden. 

Wie die Isolirungsmethoden erkennen lassen, kommt nur ein- 
zelnen wenigen Alkaloiden die Eigenschaft zu, aus sauerer wäs- 
seriger Lösung in die Ausschüttelungsflüssigkeit überzutreten, während 
die meisten erst nach Alkalischmachen der Flüssigkeit von jener 
aufgenommen werden. Es kommt dies daher, weil die mieisten 
Alkaloid salze in der als Ausschüttelungsmedium benutzten Flüssig- 
keit unlöslich, die meisten Alkaloid b äsen aber in dieser lös- 
lich sind. 

Diejenigen Alkaloide aber und diejenigen organischen Basen, welche 
schon aus saurer Flüssigkeit in das Auschüttelungsmedium überzutreten 
vermögen, lassen in wässeriger Lösung zumeist eine starke hydrolytische 
Dissociation erkennen, welche es ermöglicht, dass sozusagen die Ge- 
sammtmenge der Base von der als Ausschüttelungsmedium dienenden 
Flüssigkeit aufgenommen wird ; es ist dann aber bei einzelnen Alka- 
loiden schwer, auch die letzten Spuren der Base in die Ausschüttelungs- 
flüssigkeit überzuführen, weil von dieser Base dann immerhin ein 
kleiner Theil mit der Säure in starker Spannung steht. 

Der Grad dieser hydrolytischen Dissociation wird durch die Menge 
des wässerigen Lösungsmittels gegeben ; je grösser die Wassermenge 
desto stärker die Dissociation. 

Die Ausschüttelung wird jeweilig im Scheidetrichter passender 
Grösse vollzogen, an dem man praktischer Weise das unterhalb des 
mit Bohrung versehenen Glashahnes für gewöhnlich angebrachte lange 
Abflussrohr entfernt. Hierdurch wird der Uebelstand vermieden, 
dass durch Nichtabfluss der letzten Antheile der Ausschüttelungs- 
flüssigkeit bei Schliessung des Hahnes kleine Verluste herbei- 
geführt werden. Durch Klopfen des Glasrohres unterhalb des Ver- 
ßcblusshahnes kann man freilich in vielen Fällen eine Luftblase 



Digitized by 



Google 



42 Untersuchung auf Alkaloide, Glykoside u. narkotisch wirkende Bitterstoffe. 

in die Röhre bringen, welche ein vollständiges Abfliessen dieser Flüssig- 
keitsschicht bewirkt, indessen ist die angegebene kleine Modifikation des 
Scheidetrichters für die quantitative Arbeit weitaus brauchbarer; die 
letzten Reste der Ausschüttelungsflüssigkeit lassen sich alsdann mit 
der Waschflasche durch Abspritzen leicht und sicher entfernen. Auch 
jene Scheidetrichter, welche unter dem birnförmigen Theile, aber noch 
vor dem mit Bohrung versehenen Verschlusshahn eine längere Röhre 
enthalten, hingegen unter dem Verschlusshahn ebenfalls sofort kurz 
abgestutzt sind , sind für die vorliegenden Fälle ausserordentlich 
praktisch. 

Als Ausschüttelungsflüssigkeit wird zumeist Aether, Chloroform, 
Amylalkohol oder Essigäther dienen. Die Mengenverhältnisse dieser 
gegenüber der auszuschüttelnden Flüssigkeit ergeben sich aus den 
praktischen Bedürfnissen ; im Allgemeinen dürften annähernd gleiche 
Volumina beider in Anwendung zu ziehen sein. 

Bei der Benutzung einiger der folgenden Isolirungsmethoden ist 
es nur selten möglich, direkt ungefärbte, den Giftstoff enthaltende 
Flüssigkeiten zu erhalten ; es muss dann wiederholte Reinigung 
dieser Lösung des Giftstoffes erfolgen. Man beachte dabei den 
Wink, dass eine derartige Flüssigkeit dann als „ausschüttelungs- 
fähig** angesehen werden kann, wenn ein Theil derselben, im Rea- 
gensrohr probeweise mit Aether geschüttelt, diesem keine sichtbare 
Färbung verleiht. 

Wie schon angedeutet, gehen einzelne Alkaloide als Salze, 
andere nur als freie Base in die als Ausschüttelungsmedium dienende 
Flüssigkeit über; es müssen daher verschiedene Ausschüttelungs- 
arbeiten einander folgen, indem die das Alkaloid, bezüglich den 
Giftstoff, enthaltende Flüssigkeit zunächst in saurem, späterhin in 
alkalischem Zustande mit dem als Ausschüttelungsflüssigkeit dienen- 
den Lösungsmittel behandelt wird. Das ergiebt aber die Vor- 
sichtsmassregel von der ersten nicht eher zur zweiten Arbeit über- 
zugehen, bis in der ersten sämmtliche durch die Ausschüttelungs- 
flüssigkeit entfernbaren Giftstoffe in ihrer ganzen Menge entfernt 
sind, ansonst leicht Unregelmässigkeiten oder doch wenigstens Un- 
bequemlichkeiten bei der später folgenden Einzelcharakteristik der 
Giftstoffe eintreten. 

Um sich zu überzeugen, obdiealsAusschüttelungsmedium benutzte 
Flüssigkeit überhaupt Stoffe aufgenommen hat, verdunste man einen 
Theil derselben auf kleinem Uhrgläschen im erwärmten Wasserbade. 
Hinterbleibt ein Rückstand, so empfiehlt es sich auch gleichzeitig 
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schon auf die Gegenwart von Alkaloiden durch Anstellung von 
solchen Reaktionen zu prüfen, die den Alkaloiden im Allgemeinen 
zukommen und später kurz vor dem Abschnitt der Einzelcharakteristik 
der Alkaloide beschrieben werden. Unter diesen ist die Abscheidung 
der jodwasserstoffsauren Alkaloidsuperjodidverbindung mittelst Jod- 
jodkaliumlösung in erster Linie in Berücksichtigung zu ziehen. Zur 
Durchführung derartiger Reaktionen vertheilt man den erhaltenen 
Verdunstungsrückstand auf mehrere kleine Uhrgläser oder kleine 
Porcellanschälchen, löst in ein bis zwei Tropfen angesäuerten Wassers 
und prüft. — 

Sind die Untersuchungsobjekte Flüssigkeiten, so kann bei diesen 
das Verfahren der Auffindung der Giftstoffe zumeist wesentlich ver- 
einfacht werden. Man hat bei derartigen Untersuchungen danach zu 
streben, eine mit Aether etc. „ausschüttelungsfähige" Flüssigkeit zu 
erhalten, d. h. man hat die zu untersuchende Flüssigkeit so vorzu- 
bereiten, dass sie beim Schütteln mit Aether an diesen nur den 
fraglichen Giftstoff, nicht aber etwa weitere, den Nachweis der Gift- 
stoffe erschwerende Antheile, wie färbende Substanzen, Alkohol, 
ätherische Oele und sonstige mit Aether, oder der anderweitigen 
Ausschüttelungsflüssigkeit, in grösserer oder geringerer Menge sich 
vermischender Bestandtheile, enthält. 

Wählen wir vier Beispiele, die für ganze Klassen derartiger 
Untersuchungsobjekte charakteristisch erscheinen : Wein, Bier, Milch 
und ein flüssiges Arzneimittel, z. B. Infus. Digitalis. Wollte 
man den auf Giftstoff zu untersuchenden Wein direkt mit der 
Ausschüttelungsflüssigkeit behandeln , so würde sich dem letzteren 
Alkohol und damit auch ein Theil des im Weine gelösten Extraktiv- 
stoffes beimischen; man wird hier also den Wein nach vorherigem 
Ansäuern — was hier als Vorsicht, nicht aber als absolute Noth- 
wendigkeit empfohlen werden kann, da ein normaler Wein als solcher 
schon sauer reagirt — entweder so weit eindunsten, bis der Alkohol 
verdampft ist, oder besser, man wird ihn bis zur Syrupkonsistenz 
einengen, dann mit starkem Alkohol behandeln (bei zuckerhaltigem 
oder stark extraktivstoffreichem Weine unbedingt nöthig), sodann das 
alkoholische Filtrat zur Trockene bringen und den Rückstand behufs 
Lösung der Giftstoffe mit saurem Wasser behandeln. 

Bei Bier wird dieselbe Arbeit noth wendig sein; hier ist die 
eigentliche Reinigungsarbeit der Flüssigkeit sogar unbedingt noth- 
wendig, und diese geschieht am besten ebenfalls mit Alkohol. Man 
arbeitet in der Weise, dass man den syrupösen Verdampfungsrück- 
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stand des Bieres noch warm mit starkem Alkohol vermischt, der 
etwas Weinsäure gelöst enthält. Man wird eine verhältnissmässig 
reichliche Abscheidung erhalten, von der man abfiltrirt. Das alkoho- 
lische Filtrat wird verdampft, der Rückstand nochmals mit Alkohol 
behandelt, von eventuell entstandener Abscheidung filtrirt und der 
durch Verdampfung aus dem alkoholischen Filtrat gewonnene Rück- 
stand mit saurem Wasser aufgenommen. 

Milch trennt sich beim Erwärmen derselben in saurem Zu- 
stande (am besten mit Essigsäure schwach ansäuern) in. zwei Theile, 
von denen der eine flüssig ist und der andere eine klumpig ge- 
ronnene Masse darstellt. Der erstere, das Serum, kann eventuell zur 
direkten Ausschüttelung der in der Milch etwa enthalten gewesenen 
und nun im Serum sich vorfindlichen Giftstoffe mit Aether, Chloro- 
form etc. dienen, während der geronnene Theil eingetrocknet und dann 
zunächst mit Alkohol, der etwas Säure enthält, extrahirt werden muss. 
Dieser alkoholische Auszug wird nach der Filtration in eine wässerige, 
ausschüttelungsfahige Flüssigkeit übergeführt, indem Eindampfen 
und alsdann Wiederaufnahme mit Wasser erfolgt. Auch das Serum 
wird am besten durch Verdampfen und Reinigung mit Alkohol von 
den der Ausschüttelungsflüssigkeit in geringer Menge sich beimischen- 
den und den sicheren Nachweis der Giftstoffe gefährdenden Bestand- 
theilen befreit. 

Liegen flüssige Arzneimischungen zur Untersuchung auf 
Alkaloide, Glykoside etc. vor, wie z. B. Infus. Digitalis, so ergiebt 
sich die Art der Behandlung durch den Hinweis auf die Gegenwart 
der Extraktivstoffe und deren vollständigen oder theilweisen Ent- 
fernbarkeit durch Alkohol aus dem soeben Gesagten von selbst. 

Trockene Substanzen — wie Kuchen, Arzneipulver, Mischungen 
mit Zucker etc. — werden behufs Isolirung der hier in Betracht kom- 
menden Giftstoffe am besten mit saurem Alkohol behandelt. Die 
alkoholische Lösung verdunstet und der hierbei verbleibende Rück- 
stand mit saurem Wasser aufgenommen, ergiebt die sauere wässerige 
Lösung des Giftstoffes, welche als „ausschüttelungsfähig" angesehen 
werden kann. 

Es kann aber als allgemeine Regel gelten, dass sich Zucker 
von Alkaloiden und Glykosiden direkt durch Alkohol, Aether, Chloro- 
form entfernen lässt, wobei immer wieder darauf hingewiesen 
werden muss, dass eine grosse Anzahl der Alkaloide als Salze, be- 
züglich saure Salze, nicht aber als Base in Alkohol löslich ist. 
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andererseits aber ein grosser Theil der Alkaloide in Aether oder 
Chloroform nur als Base, nicht aber als Salzein Lösung zu gehen vermag. 

Endlich beobachte man stets die Vorsicht, dass Verdampfungen 
der Alkaloid- oder Alkaloidsalzlö^ungen nicht über direkter Flamme 
bewirkt werden. Man bediene sich für die Verdampfung des Lösungs- 
mittels vielmehr einer Temperatur, die möglichst niedrig gewählt ist^ 
da die meisten Alkaloide durch zu starke Erwärmung eine theilweise 
Zersetzung erleiden. Dieser Uebelstand findet bei einzelnen Alkaloiden 
(z. B. Phjsostigmin) schon in der Wärme des Wasserbadee statt. Man 
hilft sich in solchen Fällen durch Eindunsten im Vakuum, kann 
dieses aber häufig durch geschickte Anwendung eines kleinen Gummi- 
ballongebläses ersetzen. 

Auch darauf sei hingewiesen, dass sich bei einzelnen Lösungs- 
mitteln krystallinische Rückstände auch bei solchen Körpern 
nicht ergeben können, die gewöhnlich in krjstallinischem Zustande 
aufzutreten pflegen. Es ist dies z. B. bei der Anwendung von Chloro- 
form der Fall, welches die Alkaloide bei der Verdunstung dieses 
Jjösungsmittels meist in firnissartigem Zustande hinterlasse, die aber 
dann natürlich vollkommen rein sein können. Erst wenn man diesen 
Rückstand mit einer anderen, wenn möglich schwach wasserhaltigen 
Flüssigkeit, wie Aether oder Petroläther behandelt, kann der Rück- 
stand eine krystallinische Struktur annehmen. 



Isolirnngsmethoden. 

Methode DragendorflF^). 

Die Methode beruht auf der Lösung der Alkaloide, Glykoside 
und der anderen hier in Betracht kommenden Giftstoffe in saurem 
Wasser, Reinigung dieser wässerigen Lösung durch Eindampfung 
und Behandlung des Verdampfiingsrückstandes mit Alkohol, worauf 
Ueberführung der alkoholischen Lösung in eine wässerige Flüssig- 
keit zu erfolgen hat. 

Man verfährt wie folgt: 

Das gehörig zerkleinerte üntersuchungsmaterial wird zwei bi& 
dreimal mit genügenden Mengen schwefelsäurehaltigen Wassers 



1) Dragendorff, Die gerichtlich-chemische Ermittelung von Giften, 
1895, 4. Aufl. pag. 149—153. 
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durch mehrstündige Digestion bei höchstens 50^extrahirt. Die Gegen- 
wart der 6äure hat den Zweck, eine leichtere Losung der Giftstoffe 
herbeizuführen, wobei die meisten Alkaloide als saure Salze in I^- 
fiung gehen. 

Zur An Säuerung von 100 g Speisebrei sind etwa 6 ccm Schwefel- 
säure (1 : 5) nöthig, jedenfalls setze man von dieser so viel hinzu, dass 
eine saure Reaktion vorherrscht. Man seiht vom Untersuchungsmaterial 
ab (reines Kolatorium !), verdampft die Auszüge bis zur Syrupkon- 
sistenz (nicht bis zur Trockene!) und reinigt durch Zumischen des 
drei- bis vierfachen Volumens Alkohol. Man prüft jetzt nochmals, 
ob die Flüssigkeit auch deutlich sauer ist, ansonst erneuter Zusatz 
von Säure erfolgt. Die Menge der freien Säure kann nämlich durch 
die Einwirkung auf die Extraktivstoffe und dadurch eintretende Ver- 
änderungen verringert worden sein. Bei der Behandlung mit Alkohol 
treten Ausscheidungen ein, von denen nach 24 stündigem Stehen ab- 
filtrirt wird. Das alkoholische Filtrat wird mit etwas Wasser ver- 
mischt und dann im Wasserbade eingeengt, wobei der Alkohol durch 
passende Destillationsvorrichtung zurückgewonnen werden kann. Der 
nun resultirende Rückstand wird mit Wasser auf ein passendes Vo- 
lumen gebracht, und zwar bei der Untersuchung von Leichen theilen, 
je nach Menge der letzteren auf 100 bis etwa 300 ccm; bei der Unter- 
suchung anderer Objekte erfolgt Verdünnung auf ein entsprechend 
geringeres Volumen. 

Diese sauere wässerige Flüssigkeit wird alsdann in sauerem 
Zustande 

1. mit frisch rektifizirtem Petroläther (am besten Destilla- 
tionsprodukte vom Siedepunkt 35 — 80®) unter häufigem, anhaltendem 
Durchschütteln extrahirt. Die in der Ruhe von der wässerigen Flüs- 
:sigkeit sich trennende leichte Petroleumätherschicht kann gelöst ent- 
halten : 

Piperin, Pikrinsäure, Salicylsäure, Benzoesäure, Kampher, Aether, 
Oele, Cardol, Capsicin, Aconit, einzelne Bestandtheile des Helle- 
borus, Ester der Salicyl-, Benzoe-, Zimmtsäure, Guajacol, Naphtol, 
Kresol etc. 

Ein Theil dieser Körper ist in Petroläther nur wenig löslich; es 
ist daher möglich, dieselben Körper auch in späteren Phasen des 
Untersuchungsganges zu finden. 

Die vom Petroläther getrennte wässerige Flüssigkeit wird nun 

2. mit Benzol (Siedepunkt 81®) ausgeschüttelt, in welches 
übergehen : 
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Caffein, Geissospermin, Piperin, Cantharidin, Anemonin und Ane- 
nionol, Santonin, Caryophyllin, Cascarillin, Cubebin, Aloetin, Elaterin, 
Colocynthe'in, Populin, Digitalin, Strophantin, Gratiolin, Spuren von 
Veratrin, Delphinoidin, und Hydraatin, sodann: 

Pikrin- und Chrysamminsäure, Benzoe- und Salicylsäure, Spuren 
von Brenzkatechin, Hydrochinon und Resorcin, Salophen, Neurodin, 
Malakin, Thermodin. 

Es erfolgt sodann Schütteln der vom Benzol getrennten wässe- 
rigen Flüssigkeit 

3. mit Chloroform, welches in sich aufnimmt: Theobromin, 
Colchicin, Papaverin, Narcein, Hydrastinin, Chelidonin, Cinchonin, 
Oinchonidin, Cinchotenin, Cinchotenidin, Jervin, Lycaconitin, Myoc- 
tonin, Quebrachamin, Hypoquebrachin, Aspidospermin, Quebrachin, 
Pereirin, Solanidin, Cryptopin, Antifebrin, Digitalein, Convallamarin, 
saponinartige Körper, Helleborein, Adonidin, Syringin, Pikrotoxin, 
Colocynthin, Aesculin, Gelsemeninsäure, Anaigen, aber eventuell auch 
Körper die der wässerigen Lösung in Phase 2 durch Benzol nicht voll- 
ständig entzogen worden sind. 

Es kann nun eine Ausschüttelung der wässerigen Flüssigkeit 

4. mit Amylalkohol folgen, welche aber nur dann nöthig 
ist, wenn vorher Aloetin gefunden wurde und weiter auf Aloin ge- 
prüft werden soll. 

Nunmehr wird der wässerigen saueren Flüssigkeit eventuell ge- 
löstes Chloroform oder die in ihr event. vorhandene geringe Menge Amyl- 
alkohol (aus Phase 4 resultirend) durch Schütteln mit wenig Petrol- 
äther entzogen. Man übersättigt die wässerige Lösung alsdann mit 
Ammoniak und schüttelt die schwach alkalische Flüssigkeit 

5. mit Petroläther, welcher in sich aufnimmt eventuell vor- 
handenes: 

Coniin, Nikotin, Spartein, Sarracinin, Lobelin, Piperidin, Pyridin, 
Picolin, Chinolin, Anilin, Ortho- und Paratoluidin, Kairin, Thallin, 
Phenocoll, Antipyrin, sowie 

Antheile des in der wässerigen Flüssigkeit eventuell vorhanden 
gewesenen : 

Conhydrin, Aconitin, Nepaliü, Delphinin, Strychnin, Brucin, 
Quebrachoalkaloide und Geissospermumalkaloide, auch Gelseminin, 
Emetin, Veratrin, Chinin, Hydrochinin, Chinamin, Oxyacanthin, 

sowie endlich einige eventuell vorhandene Zersetzungsprodukte 
von Leichenmaterial, wie: 
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Methyl-, Di- und Trimelhylamin, Aethyl-, Di- und TriaethylamiD, 
Propylamin, Amyl- und Diamylamin. 

Die wässerige, ammoniakalische Flüssigkeit wird 

6. mit Benzol geschüttelt, welcher entzieht: 

Aethyl- und Methylstrychnin, Conchinin, Cinchonamin, Cocain, 
Atropin, Hyoscyamin, Physostigmin, Eseridin, Pilocarpidin, Jaborin, 
Pilocarpin, Sabadillin, Delphi noi'din, Alkaloide des Aconit. Lycocto- 
num, Narcotin, Codein, Thebain, Apomorphin, Taxin, Antipyrin, 
Thallin 

und kleine Mengen von Ephedrin und Pseudephedrin. 

Es folgt nun Ausschüttelung der wässerigen ammoniakalischen 
Flüssigkeit 

7. mit Chloroform, welches extrahirt: 

Keste des Cinchonin, Papaverin und Narcein, sodann Cincho- 
nidin, Berberin und geringe Mengen Morphin, Anaigen. 

Die restirende wässerige, ammoniakalische Flüssigkeit wird schwach 
angewärmt und 

8. mit Amylalkohol geschüttelt, der in sich aufnimmt: 
Reste des Morphin, Solanin, Convallamarin, Saponin, Senegin, 

Narcein, sowie Salicin, Cytisin, Cholin, Urethan, Qallanol. 

Nach dieser Operation wird die rückständige wässerige ammonia- 
kalische Flüssigkeit unter Zusatz von etwas Glaspulver oder Gyps 
zur Trockene gebracht (im Wasserbade arbeiten), worauf Extraktion 
des trockenen und zerriebenen Rückstandes 

9. mit Chloroform erfolgt, welches nunmehr Curarin in Lö- 
sung überführt. 

Methode Stas-Otto^). 

Die Methode beruht auf der Extraktion der hier in Betracht 
kommenden Giftstoffe durch sauren Alkohol, wobei von vornherein 
bis zu einem gewissen Grade der Lösung der in wässerige Flüssig- 
keiten so leicht und so reichlich übergehenden eiweissartigen , wie 
auch derjenigen einer Anzahl färbender Substanzen vorgebeugt wird» 
Die sauere alkoholische Extraktionsflüssigkeit wird durch Eindampfen 
und Behandlung mit starkem Alkohol gereinigt, diese Operation der 
Reinigung mehrmals wiederholt und die alkoholische Flüssigkeit 



1) R. Otto, Anleitung zur Ausmittelung der Gifte. 7. Aufl., 1896. 
118—152. 
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schliesslich verdampft und durch alsdann zum Rückstaude zu er- 
folgenden Zusatz von Wasser in eine sauere, wässerige, „ausschütte- 
lungsfähige" Flüssigkeit übergeführt. 

Man verfährt wie folgt: 

Das zerkleinerte Untersuchungsmaterial wird mit etwa dem dop- 
pelten Gewichte möglichst starken, fuselfreien Weingeistes versetzt, 
(man benutzt am besten solchen, der bei Gegenwart von etwas Wein- 
säure frisch rektifizirt worden ist), nun mittelst Weinsäurelösung deut- - 
lieh angesäuert, worauf Extraktion in der Wärme erfolgt Praktischer 
Weise führt man die Operation in einem Glaskolben durch, der mit 
einem Rückflusskühler (aufrecht stehender Liebig'scher Kühler, oder 
auch Kühler anderer, hier passender Konstruktion, wie z. B. Kugel- 
kühler) verbunden ist. Die Erwärmung erfolgt im Wasserbade. Die 
Zeitdauer der Extraktion richtet sich nach der Art des üntersuchungs- 
materials; sie möge der Taktik des Arbeiters anheimgestellt werden. 
Man muss die Extraktion des Untersuchungsmaterials verschiedene 
Male mit frischen Mengen angesäuerten Alkohols wiederholen, um 
sicher zu sein, dass die hier in Betracht kommenden Giftstoffe auch 
in ihrer ganzen Menge in die sauere Flüssigkeit übergetreten sind. 
Die vereinigten saueren alkoholischen Auszüge pflegen beim Erkalten 
weisse bis schwach gefärbte Flocken abzuscheiden ; es rührt dies von 
fett- auch harzartigen Stoflen her. Nur bei konzentrirten Lösungen 
— die hier aber bei richtiger Durchführung der Arbeit nicht vor- 
liegen — können eventuell auch Ausscheidungen schwer löslicher 
AI ^aloid salze erfolgen. Man filtrirt daher von den abgeschiedenen 
Substanzen ab, wäscht mit schwach angesäuertem Alkohol aus und 
bringt das Filtrat durch Verdampfen des Alkoholes zur Syrupkon- 
sistenz. Die Verdampfung pflegt in offener Schale auf dem Wasser- 
bade zu geschehen; will man den Alkohol wiedergewinnen, so be- 
dient man sich eines Destillationsapparates aus Glas. Vermuthet 
man die Gegenwart von mit Alkoholdämpfen flüchtigen Giftstoffen, 
wie Cantharidin, Atropin, Physostigmin, Apomorphin — dieselben 
verflüchtigen sich übrigens nur in sehr geringer Menge — so em- 
pfiehlt es sich, diese Art der Verdampfung des Alkohols nur anfangs 
anzuwenden, späterhin aber den Alkohol unter schwach vermindertem 
Druck abzudestilliren , wobei die Zusammenstellung des Apparates 
natürlich eine andere wird. Man ersetzt die Schale durch einen 
starkwandigen Glaskolben und verbindet mit Kühler und Aspirator. 
Die zur Extraktionskonsistenz gebrachte Lösung ist meist frei von 
Alkohol, enthält also als Verflüssigungsmaterial Wasser, das aus dem 

Kippenberger, Giftstoffe. 4 
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UntersuchungSQiaterial (Leichentheile) stammt. Dieser Rückstand 
wird nach und nach mit starkem Alkohol vermischt, wobei Verreiben 
der dabei entstehenden zähen Massen mittelst Pistill sehr zu em- 
pfehlen ist. Man giebt so viel Alkohol hinzu als nöthig erscheint, 
um die durch starken Alkohol fällbaren Stoffe abzuscheiden. Die 
Flüssigkeit wird abfiltrirt, die klare Lösung verdunstet und der Rück- 
stand mit wenig Wasser behandelt, worauf die wässerige „ausschüt- 
telungsfahige" Flüssigkeit resultirt. Sollte die Flüssigkeit stark sauer 
sein, so empfiehlt sich ein vorsichtiger Zusatz von Alkalihydroxyd- 
iösung bis zur schwachen, aber immer noch deutlich sauren Reaktion. 

1. Beim Schütteln dieser sauren Flüssigkeit mit Aether gehen 
in diesen von hier in Betracht kommenden Giftstoffen über: 

Colchicin, Pikrotoxin, Digitalin, Cantharidin, 
kleineMengen von Veratrin undSpuren von Atropin. 

Die restirende saure Flüssigkeit wird durch Natronlauge schwach 
alkalisch gemacht und dann sofort mit Aether durchschüttelt. 
Durch Uebersättigen mit Natronlauge wird eventuell vorhandenes 
Alkaloid als Base in Freiheit gesetzt; ist dann für diese nicht so- 
fort ein neues Lösungsmittel gegeben, so kann dieselbe in kiystal- 
linischen Zustand übergehen. Dadurch wird die Ueberführung des 
Alkaloids in den Aether erschwert, und es können eventuell sogar 
Irrthümer entstehen. Speziell gilt dies für das Alkaloid Strychnin. 
Es ist daher dem Anfänger anzurathen, die Uebersättigung der sauren 
Flüssigkeit mit Natronlauge im Scheidetrichter vorzunehmen, in welchem 
auch die Behandlung mit Aether erfolgt und nicht, wie dies gerne zu 
geschehen pflegt, die Uebersättigung im Becherglase oder irgend einem 
anderen zweiten Gefässe vorzunehmen, da bei unvorsichtiger Behand- 
lung geringe Alkaloid mengen an der Glaswandung dieser Gefässe 
festsitzen und der weiteren Operation entgehen können. 

2. Die a 1 k a 1 i s c h e Flüssigkeit mit Aether geschüttelt, giebt 
an diesen ab: 

Nicotin, Co nun, Codein, Thebain, Papaverin, 
Brucin, Strychnin, Atropin, Hyoscyamin, Physostig- 
niin, Veratrin, Delphinin, Aconitin, Emetin, Nar- 
cotin, Aconitin, eventuell auch Reste von Colchicin und Di- 
Ritalin. 

Die alkalische, wässerige Flüssigkeit wird nun mit so viel kon- 
zentrirter Salmiaklösung vermischt, dass alles fixe Alkali gebunden 
wird und dementsprechend eine ammoniakalische Flüssigkeit vorliegt. 
Es kann dies natürlich auch durch Versetzen mit Salzsäure, alsdann 
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mit Ammoniakflüssigkeit, beide je im Ueberschusse, erreicht werden. 
Man schüttelt nun wiederum mit Aether. 

3. Aus der ammoniakalischen Flüssigkeit gehen durch 
Schütteln mit Aether in diesen über: 

Apomorphin, Spuren von Morphin. 

War in der wässerigen Flüssigkeit Morphin vorhanden, so kann 
sich dieses allmählich abscheiden (meist krystallinisch) und 
man wird es durch Abgiessen der Flüssigkeit von den Gefasswan- 
dungen ablösen können ; jedoch ist es besser, dasselbe in ein Lösungs- 
mittel überzuführen und als solches kann warmer Amylalkohol (Siede- 
punkt 130 — 132®) oder warmes Chloroform dienen. Dem ersteren 
ist der Vorzug einzuräumen. 

Vor der Behandlung mit einer dieser beiden Ausschüttelungs- 
üüssigkeiten ist die Entfernung der der wässerigen Flüssigkeit noch 
beigemischten kleinen Menge Aether zu empfehlen, was durch Erwär- 
mung geschieht; man überzeugt sich alsdann mit Hilfe von Curcuma- 
papier von der ammoniakalischen Reaktion der Flüssigkeit, setzt, 
wenn nöthig noch etwas Ammoniakflüssigkeit hinzu und schüttelt nun 
mit warmem Amylalkohol oder Chloroform. 

4. Die ammoniakalische Flüssigkeit, mit warmem Amyl- 
alkohol oder warmem Chloroform geschüttelt, giebt an diese ab : 

Morphin und Narcein, 
letzteres nur selten in seiner gesammten, in der wässerigen Flüssig- 
keit ehedem vorhandenen Menge. 

Ist in dem üntersuchungsobjekte arsenige Säure vorhanden, so 
finden sich in dem Amylalkohol geringe Mengen dieser Substanz in 
Salzform vor. Die arsenige Säure theilt aber mit dem Morphin einige 
für diese charakteristische Reaktionen, weshalb es nöthig ist, sich 
bei Eintreten der Morphin reaktionen von der Abwesenheit der arse- 
nigen Säure, bezüglich deren Salz, zu vergewissern. Ergiebt sich die 
Gegenwart derselben, so lässt sich diese durch Behandeln der an- 
gesäuerten wässerigen Lösung mit Schwefelwasserstoff in Form 
der Schwefelarsenverbindung entfernen; aus dem durch Ammoniak- 
flüssigkeit alkalisch gemachten Filtrate wird das reine Morphin 
durch Schütteln mit Amylalkohol zurückgewonnen. 

5. In der ammoniakalischen wässerigen Flüssigkeit eventuell 
noch vorhandenes 

4* 
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Curarin nebst Resten von Narcein 

werden in der Weise isolirt, dass man die Flüssigkeit zunächst mit 
Koblensauregas behandelt, dadurch Hydroxyde in Carbonate ver- 
wandelt, nun im Wasserbade unter Zusatz von Glaspulver, (es kann 
auch reiner, geglühter Sand benutzt werden) zur Trockene bringt 
und diesen Rückstand mit Alkohol oder Chloroform behandelt, 
welche Curarin wie auch Narcein in Lösung überführen. 

Reinigung der in die Ausschüttelungsiliissigkeit übergetretenen 
Giftstolfe und Ueberfiihrung derselben in festen Zustand. 

1. Die aus der sauren Lösung in Aether übergetretenen 
Giftstoffe. 

Der durch Verunreinigungen mehr oder minder gefärbte äthe- 
rische Auszug wird im Wasserbade verdampft, der Rückstand mit 
saurem Wasser aufgenommen und diese, wenn nöthig ffltrirte, Lösung 
des Giftstoffes wiederum mit Aether ausgeschüttelt. Die Operation 
muss so lange wiederholt werden, bis der Giftstoff nach Verdunsten 
des Aethers in einer solchen Form vorliegt, dass die Gegenwart even- 
tuell noch vorhandener Verunreinigungen die Reaktionserscheinungen 
nicht mehr gefährden. 

2. Die aus der alkalischen Lösung in A e t h e r übertretenden 
Alkaloide können in analoger Weise durch Eindampfen der ätherischen 
Lösung, Aufnahme des Rückstandes mit saurem Wasser, Zusatz von 
Alkali zu dieser Lösung und Ausschütteln mit Aether gereinigt werden ; 
es ist jedoch praktischer, das Verfahren hier so zu vereinfachen dass 
man die ätherische, die Alkaloidbase enthaltende Lösung mit saurem 
Wasser schüttelt; letzteres entzieht dem Aether das Alkaloid unter 
Lösung als Alkaloidsalz, welches seinerseits in fast allen Fällen in 
Aether unlöslich ist Die saure, wässerige Lösung, vom Aether ge- 
trennt, wird mit Alkali übersättigt und nun abermals mit reinem 
Aether geschüttelt, worauf wiederum die ätherische Lösung der 
Alkaloidbase resultirt. Dieses Reinigungsverfahren wird so lange 
wiederholt, bis der Verdunstungsrückstand des Aethers reine Pro- 
dukte hinterlässt. 

3. Das aus der ammoniakalischen Lösung in Aether 
übergehende Apomorphin lässt sich in analoger Weise, wie unter 2 
angegeben, reinigen ; zum jeweiligen Uebersättigen benutze man natür- 
lich stets Ammoniakflüssigkeit, nie Alkalihydroxyd. 
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4. Das auE ammoniakalischer Flüssigkeit in Amyl- 
alkohol übergetretene Morphin, auch eventuell gleichzeitig ausge- 
schütteltes Narcein, wird dieser Lösung durch Behandlung mit saurem 
Wasser entzogen. Fügt man zu dieser sauren, wässerigen Losung 
abermals Ammoniakflüssigkeit im Ueberschusse, so kann die freie Base 
durch Schütteln mit warmem Amylalkohol zurückgenommen werden. 
Der Verdunstungsrückstand des Amylalkohols wird das Alkaloid als- 
dann in reiner Form enthalten. Der Amylalkohol besitzt aber bekannt- 
lich einen verhältnissmässig hohen Siedepunkt (130 — 132®); es bedingt 
dies die Beobachtung von Vorsichtsmassregeln, welche das Alkaloid 
vor Zersetzung durch zu starke Erwärmung schützen. (Abdunsten 
des Lösungsmittels unter vermindertem Druck ; eventuell genügt bei 
geschickter Manipulation die Benutzung des Gummiballongebläses.) 
Zur orientirenden Reaktion dürfte sich daher hier die saure, wässerige 
Lösung, gewonnen durch Behandeln des das Alkaloid enthaltenden 
Amylalkohols mit saurem Wasser, empfehlen. 

5. Curarin wird am besten durch wiederholte Behandlung mit 
kleinen Mengen Chloroform gereinigt. Die ersten Auszüge sind durch 
Verunreinigung gefärbt; die späteren enthalten ein reineres Präparat. 

Methode Hilger^). 

(Hilger, Küster und Janssen.) 

Gebrannter Gyps mit Wasser zu einem dünnen Brei verrührt, 
erhärtet bekanntlich zu einer festen Masse. Das Verfahren gründet 
sich nun auf die Beobachtung, dass, wenn man den Gyps im rich- 
tigen Verhältnisse mit der zu untersuchenden Flüssigkeit mischt, eine 
harte Masse resultirt, welche die färbenden Substanzen in einer Weise 
zurückhält, dass die Extraktion der Gypsmasse in saurem Zustande 
mit Aether oder Chloroform alle Glykoside und einen Theil der Al- 
kaloide, diejenige in alkalischem Zustande alle Alkaloide in reiner 
Form gewinnen lässt. 

Man arbeitet wie folgt: 

Das zerkleinerte üntersuchungsobjekt wird mittelst weinsäure- 



1) Mittheilungen aus dem pharm az. Institute und Laborator. f. angew. 
Chemie der ÜDiversität Erlangen ü. 76 und 

Forachungsber. über Lebensmittel und ihre Beziehungen zur Hygiene, 
forense Chemie etc. I. Seite 14, desgl. Seite 30. 
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haltigen Wassers zweimal je eine Stunde lang bei einer Temperatur 
von 50 — 60® extrahirt. Die sauren, wässerigen Auszüge, von dem 
festen restirenden Material durch Absaugen oder irgend eine andere 
praktische Manipulation getrennt, werden auf dem Wasserbade bis 
zur Konsistenz eines dünnen Extraktes eingedampft, worauf so viel 
Gypspülver zugemengt wird, als nöthig ist, um eine nach kurzer Zeit 
erhärtende Masse zu erhalten. Diese Gypsmasse — also sauer — 
wird mit Aether extrahirt, wobei man sich praktischer Weise eines 
besonderen Extraktionsapparates — z. B. Apparat nach Soxhlet — 
bedient. Ist kein besonderer Extraktionsapparat zur Hand, so kann 
die Extraktion der Gypsmasse mit Aether auch im gewöhnlichen Glas- 
kolben, dem ein Bückflusskühler aufgesetzt ist, vollzogen werden; 
es erübrigt dann nur, die Gypsmasse nach der Entfernung der ersten 
ätherischen Extraktionsfiüssigkeit nochmals mit wenig Aether zu be- 
handeln, um die geringe, durch Aetherverdunstung in der sauren 
Masse noch restirende Alkaloid-, bezüglich Giftstoffmenge gänzlich zu 
entfernen. 

1. Der sauren Gypsmasse entzieht der Aether dieselben Gift- 
stoffe, welche auch bei der Methode Stas-Otto in Phase 1 (Aus- 
schüttelung der sauren Flüssigkeit mit Aether, Seite 50) erhalten 
wurden. 

Die rückständige saure Gypsmasse wird nach Verdunstung des 
Aethers mit einer konzentrirten , wässerigen Lösung von Natrium- 
carbonat stark alkalisch gemacht, alsdann getrocknet und nun sechs 
Stunden lang wiederum mit Aether extrahirt, in derselben Weise wie 
auch oben angegeben. 

2. Der natrium car bona thaltigen Gypsmasse werden durch 
Aether entzogen: 

Diejenigen Alkaloide, welche bei der Methode Stas-Otto in 
Phase 2 (Ausschüttelung der alkalischen Flüssigkeit mit Aether, 
Seite 50) isolirt wurden, ausserdem nimmt der Aether Morphin 
auf, das sich in Folge der Schwerlöslichkeit in Aether oft in klein- 
krystallinischem Zustande an den Gefässwandungen absetzt. Strychnin 
pflegt sich ebenfalls bei auch nur einigermassen konzentrirten, äthe- 
rischen Lösungen in Folge seiner Schwerlöslichkeit in dieser Flüssigkeit 
theilweise in Form kleiner Krystalle auszuscheiden. Ist die Extrak- 
tion in einem besonderen Apparate vollzogen worden, der während 
der Extraktion direkt eine konzentrirte ätherische Losung, ge- 
trennt von der Gypsmasse, entstehen lässt, während immer wieder 
neue Mengen Aether als Verdampf üngsprodukt dieser konzentrirten 
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Lösung die Extraktion besorgen — z, B. im Apparat nach Soxhlet — 
so kann man nicht selten Morphinkrystalle in solcher Reinheit ge- 
winnen, dass sich diese nach der Trennung der ätherischen Flüssig- 
keit zum direkten Alkaloidnachweis eignen. Findet die Extraktion 
nicht in einem derartigen besonderen Apparate statt, so treffe man 
durch wiederholte Extraktion Vorsichtsmassregeln , welche verhüten, 
dass Morphin durch seine Schwerlöslich keit in Aether der Lösung 
theil weise zu entgehen vermag. 

Es gehen in den Aether aber auch über die Reste von Nar- 
cotin, welche von den anderen Alkaloiden in der Weise getrennt 
werden, dass man den Verdunstungsrückstand dieser ätherischen Lö- 
sung in angesäuertem Wasser löst und diese Lösung mit Chloroform 
ausschüttelt; letzteres nimmt Narcotin in sich auf^). 

Die Methode soll nach den Angaben der Verfasser von diesen 
noch vervollständigt werden; die bisherigen diesbezüglichen Versuche 
lassen aber schon erkennen, dass die Methode bei einer grossen An- 
zahl von Untersuchungsobjekten brauchbar sein wird. 

Methode Kippenberger^). 

Die Methode beruht auf der Beobachtung der Bildung wasser- 
löslicher glyceringerbsaurer Verbindung und der ünlöslichkeit der 
eiweissartigen Stoffe, wenn das die hier in Betracht kommenden Gift- 
stoffe enthaltende Untersuchungsmaterial mit Gerbsäure und glycerin- 
haltiger Flüssigkeit digerirt wird. 

Der Arbeitsgang ist folgender: 

Die aufAlkaloide oder andere hier in Betracht kommende Gift- 
stoffe zu untersuchende, zerkleinerte Masse wird direkt mit reichlich 
Gerbsäure und ausserdem wenig Weinsäure enthaltendem Glycerin 
(ca. 10g Gerbsäure und lg Weinsäure auf lOOccm Glycerin) mit 
oder ohne Zusatz von Wasser zwei Tage bei etwa 40® extrahirt. 
Auf 100 g festes Untersuchungsmaterial werden etwa 100 — 150 g 
glycerin haltige Flüssigkeit in Anwendung gezogen. Die Flüssigkeit 
wird sodann durch schwaches Abpressen von der festen Substanz 
getrennt. Dabei bedient man sich praktischer Weise einer kleinen 
Handpresse (sogenannten Obstpresse) oder eines feuchten Kolatoriums. 
Der Pressrückstand wird mit wenig Glycerin enthaltendem Wasser 



1) Auch Papaverin und geringe Mengen von Strychnin. (D. Verf.) 

2) Zeitschr. f. analyt. Chem. XXXIV. 1895, Seite 294-346. 
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ausgewaschen, wobei der Rest der Flüssigkeit wiederum durch schwaches 
Pressen entfernt wird. Dieses Auswaschen wird, wenn nöthig, mehr- 
mals wiederholt; es richtet sich dies nach Menge und Art des Unter- 
suchungsmaterials. Nun werden die vereinigten Flüssigkeiten von 
eventuell gelösten Albuminstoffen (Albumin, hier speziell Blutfibrin 
in Betracht kommend) durch Erwärmen auf ca. 50® getrennt und 
sodann nach dem Erkalten filtrirt. Inzwischen ist die glycerinhal- 
tige Flüssigkeit durch Wasser schon verdünnt worden ; ist diese Ver- 
dünnung zur schnellen Filtration oder auch zur späteren bequemeren 
Ausschüttelung eine nicht genügende, so mischt man der Flüssigkeit 
noch eine entsprechende Wassermenge hinzu. Andererseits kann ein 
zu grosses Volumen Flüssigkeit, hervorgerufen durch zu starke Ver- 
dünnung mit Wasser, durch Eindampfen der Flüssigkeit im Wasser- 
bade korrigirt werden. 

Diese saure Flüssigkeit wird alsdann zweimal mit Petroläther 
(Siedepunkt 30 — 50") ausgeschüttelt. 

1. Der Petroläther entzieht der sauren Flüssigkeit: even- 
tuell vorhandenes Fett, nebst Spuren von Veratroidin und Jervin. 

Die saure Flüssigkeit wird behufs Entfernung der letzten An- 
theile Petroläther, welche bei der weiteren Operation störend wirken 
können, im Wasserbade erwärmt, worauf mit Chloroform ausgeschüt- 
telt wird. 

2. Bei der Ausschüttelung der sauren Flüssigkeit mit Chloro- 
form werden von letzterem aufgenommen: 

Colchicin, Digitalin, Pikrotoxin, Cantharidin, Pa- 
paverin, Aconitin, Narcotin, Jervin, Geissospermin, 
ausserdem: geringe Mengen von Delphinin, Brucin, Veratrin und 
Thebain und Spuren von Narcein und Strychnin. 

Die saure Flüssigkeit wird im Scheidetrichter durch Zusatz von 
verdünnter Alkalihydroxydlösung schwach, aber deutlich alkalisch 
gemacht und alsdann wiederum mit Chloroform ausgeschüttelt. 

3. Durch Ausschüttelung der alkalischen Flüssigkeit mit 
Chloroform gehen in dieses über: 

Spartein, Coniin, Nicotin, Atropin, Codein, Eme- 
tin, Brucin, Strychnin, Veratrin, Delphinin (Rest), Pilo- 
carpin, Apomorphin 

und eventuell in der alkalischen Flüssigkeit noch vor- 
handen gewesene Mengen an: Narcotin, Papaverin und Aconitin. 
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Die alkalische Flüssigkeit wird hierauf mit konzentrirter Alkali- 
bicarbon atlösung vermischt, wodurch das freie Alkalihydroxyd in 
Carbonat, bezüglich Sesquicarbonat verwandelt wird. Alsdann er- 
folgt Behandlung mit 10 Volumprozente Alkohol enthaltendem Chloro- 
form. 

4. Bei der Ausschüttelung der Alkalicarbonat, bezüglich 
Alkalisesquicarbonat enthaltenden Flüssigkeit mit alkohol- 
haltigem Chloroform werden von letzterem gelöst: 

Morphin und Narcein. 

Die restirende wässerige Flüssigkeit wird mit Natriumchlorid ge- 
sättigt und nun schleunigst mit einer Mischung gleicher Volumtheile 
Aether und Chloroform behandelt 

5. Bei der Ausschüttelung der mit Natriumchlorid gesät- 
tigten alkalischen Flüssigkeit mittelst Chloroform-Aether 
geht in diese Mischung über: 

Strophantin. 

Die Ausschüttelung dieses Giftstoffes kann auch aus der sauren 
mit Natriumchlorid gesättigten Flüssigkeit mittelst Chloroform-Aether 
geschehen ; die Gegenwart von Carbonat oder Hydroxyd hat aber den 
Vortheil, dass der Beimischung von Gerbsäure zur Ausschüttelungs- 
flüssigkeit vorgebeugt wird, da Aether Gerbsäure in geringer Menge 
löst, dagegen nicht im Stande ist, gerbsaures Salz in sich aufzu- 
nehmen. 



Trennung einzelner Giftstoffe der verschiedenen Gruppen 

nach Kippenberger« 

Zur Abkürzung mögen verschiedene allgemein eintretende Ver- 
hältnisse vorausgeschickt werden. 

Fast alle Alkaloidsalze zeigen in Berührung mit Wasser eine 
nicht unerhebliche hydrolytische Dissociation, was der absolut quanti- 
tativen Abscheidung des Alkaloids in irgend einer Salzform hinder- 
lich sein kann. Es ist daher stets nothwendig, bei Trennungs- 
arbeiten mit möglichst konzentrirt gehaltenen Lösungen der Alkaloid- 
salze zu arbeiten. 

Auch die Gegenwart von Säure übt in einigen Fällen eine 
lösende Wirkung aus auf die in der einen oder der anderen Ver- 
bindung abgeschiedenen Alkaloide. 
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Bei Gegenwart verschiedener Alkaloide empfiehlt sich aus gleichem 
Grunde zunächst eine vollständige Trennung der Alkaloide zu be- 
wirken und dann erst zur Ermittelung der Menge der Alkaloide zu 
schreiten, obgleich manche der unten folgenden Trennungsniethodeii 
im Stande sind auch gleichzeitig zur quantitativen Bestimmung der 
jeweilig abgeschiedenen Alkaloide dienen zu können. 

Die Trennung ganzer Reihen von Giftstoffen kann durch eine 
mit Salzsäure oder mit Schwefelsäure versetzte wässerige Gerbsäure- 
lösung vollzogen werden. Salzsäure ist der Schwefelsäure vorzuziehen» 
Die Gegenwart der Mineralsäure bewirkt bei einzelnen gerbsauren 
Alkaloiden eine Lösung dergelben in Wasser, bei anderen hingegen 
übt sie ein gegenüber reinem Wasser stark vermindertes Lösungs- 
vermögen dieser gerbsauren Verbindung aus. 

Die mineral säurehaltige wässerige Gerbsäurelösung wird am 
praktischsten in der Weise hergestellt, dass eine konzentrirte Gerb- 
säurelösung unter Umschütteln so lange mit starker Salzsäure ver- 
setzt wird, bis eine bleibende Trübung entsteht; alsdann mischt man 
bis zum Verschwinden dieser Trübung vorsichtig Wasser hinzu, wor- 
auf die Flüssigkeit zum Gebrauch fertig ist. Das Reagens wird 
bei Beschreibung der Trennungsmethoden mit Salzsäure-Gerb- 
säurelösung Kippen berger bezeichnet werden. 

Die Trennung der unter Phase 1 der Isolirungsmethode 
erhaltenen Giftstoffe von Fett 

lässt sich durch Behandlung des Petrolätherrückstandes mit schwach 
angesäuertem Wasser bewirken; die Giftstoffe gehen in Lösung, 
Fett bleibt ungelöst 

Trennung der unter Phase 2 der Isolirungsmethode erhaltenen 

Giftstoffe. 

Eine Lösung von Jod in wässeriger jodjodkaliumhaltiger Flüssig- 
keit scheidet sämmtliche Alkaloide aus deren Salzlösung als jod^ 
wasserstoffsaure Alkaloidsuperjodid Verbindung aus, während die hier 
in Betracht kommenden Glykoside und narkotisch wirkenden Bitter- 
stoffe gelöst bleiben. 

£s werden also bei der Behandlung der sauren wässerigen Lösung 
der Giftstoffe durch Jodjodkaliumlösuug abgeschieden: 

Colchicin, Papaverin, Aconitin, Narcotin, sowie die in geringer 
Menge eventuell vorhandenen Alkaloide: Delphinin, Brucin, Veratrin, 
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Theba'in, Narcein und StrychniD, hingegen bleiben gelöst: Digitalin, 
Pikrotoxin und Cantharidin. 

Die Regenerirung der Alkaloidbasen aus der jodwasserstoffsauren 
Superjodidverbindung derselben geschieht durch Losen .in wenig 
Aceton, Uebersättigen mit alkalihydroxydhaltiger Flüssigkeit, alsdann 
mit Säure, Verdünnung mit Wasser, Zusatz von ein bis mehreren 
Tropfen Thiosulfatlösung (etwa solcher ^/lo Normalstärke), Ver- 
dunsten des Acetons im Wasserbade und nun erfolgende Ausschütte- 
lung der Alkaloidbase mittelst Chloroform nach Alkalischmachen 
der Flüssigkeit. (Betreffs Einzelheiten dieser Methode vergleiche man 
auch im späteren Abschnitte unter Reinigungsverfahren der isolirten 
Giftstoffe Seite 77.) 

Es scheidet ausserdem: Salzsäure-Gerbsäurelösung Kip- 
penberger aus wässerigen Lösungen aus: 

die Giftstoffe als solche oder deren gerbsaure Verbindung von : 

Colchicin, Papaverin, Narcotin, Aconitin, Delphinin, Digitalin, 
Agaricin, 

hingegen bleiben gelöst: 

Pikrotoxin und Cantharidin. 

Alkalihjdroxydhal tiges Wasser 
löst: 

Cantharidin, Agaricin, Pikrotoxin, Digitalin, Colchicin, 
ungelöst bleiben: 

Narcotin, Papaverin, Aconitin, Thebain, Delphinin, sowie Vera- 
trin, Strychnin und der grössere Theil des Brucin. 

Die Ausscheidung gelingt am vollständigsten, wenn man die 
Flüssigkeit nach Zusatz von Alkali einige Augenblicke erwärmt 
und alsdann wieder erkalten lässt. 

Trennung von Aconitin, Papaverin, Narcotin. 

Die möglichst neutraliairte, also Alkaloid in Salzform enthaltende 
Lösung wird mit wässeriger Pikrinsäurelösung vermischt. Man wendet 
am praktischsten eine Lösung von 11,4285 g Pikrinsäure zu 1 Liter 
Wasser == Vao Normalstärke an. Die abgeschiedenen Pikrate werden, 
nach der Entfernung der überstehenden Flüssigkeit (klares Abgiessen 
oder Anwendung eines kleinen Filters), noch feucht mit Ammoniak- 
flüssigkeit Übergossen. 

Es gehen dabei in Lösung: Narcotinpikrat und Papaverin- 
pikrat; ungelöst bleibt: Aconitinpikrat. Bedingung: Konzentration 
der Lösung, da Aconitinpikrat in der Ammoniakflüssigkeit in geringer 
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Menge löslich ist. Sollte daher etwas Aconitin in Lösung getreten 
sein, so rauss die Flüssigkeit im Wasserbade wieder eingedampft 
werden, worauf die dabei resultirenden Pikrate abermals mit Am- 
in oniakflüssigkeit behandelt werden. 

Die Ausführung beansprucht ausserdem keine Verzögerung in 
der Filtration, da sich in der mit Ammoniak übersättigten Flüssig- 
keit die Narcotin- und Papaverinpikrate ganz allmählich zu pikrin- 
saurem Ammonium und freier Alkaloidbase umsetzen. 

Bei schneller Arbeit liefert die Methode genaue Resultate. 

Die Trennung des Papaverins von Aconitin, auch Del- 
phin in kann geschehen durch: 

Versetzen der konzentrirten Lösung der Alkaloidsalze (in 
möglichst neutralem Zustande!) mit Ferricyankaliumlösung und 
24 stündiges Stehenlassen der Mischung. Papaverin scheidet sich 
als ferricyan wasserstoffsaures Salz aus, Aconitin und Delphinin bleiben 
gelöst. 

Narcotin giebt unter gleichen Bedingungen in Wasser schwer 
lösliches ferricyanwasserstoffsaures Salz ; die Abscheidung kann aber 
durch die nicht vollständige Unlöslichkeit des Salzes als quantitativ 
nicht angesehen werden. Dagegen kann Narcotin durch Nitroprussid- 
natrium als nitroprussid wasserstoffsaure Verbindung abgeschieden 
werden, wenn zur Lösung des Alkaloids nicht mehr Säure benutzt 
wurde, als der Molekülverbindung gemäss zur Bildung des Neutral- 
salzes nöthig war. Es sei daran erinnert, dass die Narcotinsalze 
sauer reagiren. — 

Narcotin sowohl wie Papaverin, in Wasser gelöst, das 
nicht mehr Säure enthält, als der Alkaloidsalzverbindung entspricht, 
lassen sich in Form der sulfocy an sauren Salze quantitativ nach 
24 stündiger Einwirkung von Sulfocyankalium abscheiden. 

Trennung der unter Phase 3 der Isolirungsmethode erhaltenen 

Alkaloide. 

Zunächst wird eventuell vorhandenes Aconitin, Papaverin, 
Narcotin mittelst Chloroform entfernt, indem das Alkaloidgemenge 
in schwach saurem Wasser gelöst und nun mit Chloroform ausge- 
schüttelt wird. Es sei daran erinnert, dass auch geringe Mengen, 
bezüglich Spuren von eventuell vorhandenem Brucin, Strychnin, 
Veratrin, Narcein in Chloroform übertreten. 
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Salzsäure- Gerbsäurelösung Kippenberger 

löst: Spartem, Nicotin, Coniin und Atropin, während als gerbsaure 
Verbindung ungelöst bleiben: Brucin, Strychnin, Emetin, Veratrin,. 
Codein, Thebain. 

Diese letzteren werden mit Hülfe von Glycerin als glycerin- 
gerbsaure Alkaloide wiederum in wässerige Lösung übergeführt und 
aus dieser Lösung wird die freie Base nach Zusatz von Alkali- 
hydroxyd in schwachem Ueberschusse durch Chloroform oder durch 
Aether ausgeschüttelt. 

Es empfiehlt sich die gerbsauren Alkaloide behufs Entfernung 
des durch die Trennungsarbeit bewirkten Anhaftens geringer Mengen 
Salzsäureflüssigkeit vor der Behandlung mit Glycerin vorsichtig mit 
wenig alkalihydroxydhaltiger Flüssigkeit zu versetzen, jedoch natür- 
lich so, dass Alkali hierbei nicht vorwaltet. 

Nicotin, Coniin, Spartein sind mit warmen Wasserdämpfen 
flüchtig. 

Löst man das isolirte Alkaloidgemenge in saurem Wasser^ 
setzt alsdann Alkalihydroxyd in schwachem Ueberschusse zu und 
destillirt, so können die genannten Alkaloide getrennt werden. Es 
ist dabei Destillation unter vermindertem Druck (Vorsicht, dass der 
Glaskolben nicht springt!) anzurathen; der Ungeübtere indessen dürfte 
eine Destillation unter Zuhilfenahme von warmem Wasserdampf 
vorziehen. 

Die Trennung des Strychnins und Brucins von Emetin, 
Codein, Veratrin, eventuell auch von Atropin kann mit Kalium- 
chromatlösung vollzogen werden, indem das Chromat des Strych- 
nins und dasjenige des Brucins in reinem — auch in schwach essig- 
saurem — Wasser sozusagen unlöslich ist. 

Man verfahrt wie folgt: 

Die Alkaloide werden in möglichst wenig Wasser unter 
Säurezusatz als Salze gelöst. Eventuell vorhandene überschüssige 
Säure niuss durch Neutralisation mit verdünnter Alkalihydroxyd - 
lösung entfernt werden, worauf die Flüssigkeit alsdann durch Zusatz, 
eines Tropfens Essigsäure schwach essigsauer gemacht wird, um der 
Möglichkeit der Abscheidung freier Alkaloidbase vorzubeugen. Als- 
dann erfolgt Zusatz der Kaliumchromatlösung. Das Strychnin schei- 
det sich sofort als Strychninchromat aus und ist die Lösung nicht- 
zu verdünnt, so beginnt auch zugleich Abscheidung des Brucin- 
Chromats einzutreten. Jedenfalls fallt Brucin binnen 24stündigeQk 
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Stehenlassen als in Wasser sehr schwer lösliches chromsaures Brucin 
aus. Man stelle die Mischung daher 24 Stunden bei Seite und 
vergewissere sich allemal durch erneuten Zusatz von Ealiumchromat- 
lösung von der Vollständigkeit der Ausfällung des Strychnius und 
des Brucins. 

Brucinchromat ist in Wasser in einem Verhältnisse löslich, das 
0,09366 Brucin (C23H26N2O4 -\- 4 H2O) in 100 cm Flüssigkeit ent- 
spricht. 

Die ausgeschiedenen Chromsalze des Strychnins und des Brucins 
werden auf dem Filter mit Alkohol und sodann mit Aether aus- 
gewaschen; man wählt diese Flüssigkeiten anstatt Wassers, weil 
Brucinchromat in jenen weniger löslich ist, als in diesem. Noch 
feucht werden die Alkaloidsalze alsdann mit alkalihydroxydhaltigem 
Wasser zerlegt und die AJkaloidbasen mit Chloroform ausgeschüttelt. 

Der Verdunstungsrückstand dieser Chloroformlösung wird zur 

Trennung des Brucins von Strychnin 

in salzsäurehaltigem Wasser gelöst und mit Ferrocyankalium- 
lösung in geringem Ueberschusse behandelt; es fällt Strychnin als 
ferrocyanwasserstoffsaures Salz aus, Brucin bleibt in Lösung (Dun- 
stan. Schert, Beckurts, Holst). 

Zur Vermeidung eines zu grossen üeberschusses an Ferrocyan- 
kalium, der ungünstig ist, setze man die Ferrocyankaliumlösung 
tropfenweise in der Stärke der Normallösung hinzu bis eine Tropf- 
probe auf Filtrirpapier mit Kupferacetatlösung zusammengebracht, 
die mit wenig Natriumacetat vermischt ist, überschüssiges Ferrocyan- 
kalium durch Bildung braunrothen, unlöslichen Ferrocyankupfers 
anzeigt. Man bedient sich dazu am besten einer Doppellage Filtrir- 
papierstreifen und bringt mit Hilfe des Glasstabes einen Tropfen 
der Flüssigkeit auf den oberen der beiden übereinandergelegten 
Streifen ; auf diese Weise erhält man am unteren Streifen das Filtrat 
dieses Tropfens, das zur Anstellung der Reaktion geeignet ist. Vor- 
theilhaft ist es, den zur Reaktion dienenden Tropfen Kupferacetat- 
lösung dicht neben diesen filtrirten Tropfen der Alkaloidlösung zu 
bringen und die beiden Tropfen verschiedenartiger Zusammensetzung 
durch Kapillarwirkung langsam zusammenfliessen zu lassen; an der 
Berührungszone lässt sich die Reaktion sehr deutlich beobachten. 

Es sei hervorgehoben, dass die Abscheidung des ferrocyan- 
wasserstoifsauren Strychnins durch Reibung der Gefasswandimg mit- 
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telst Glasstabes wesentlich beschleunigt wird; die Einwirkung des 
Ferrocyankaliums muss indessen immerhin etwa 15 Minuten lang 
andauern um die vollständige Abscheidung des Strychnins als sicher 
erscheinen zu lassen. 

Ist die Regenerirung der freien Base aus dem abgeschiedenen 
ferrocyanwasserstofFsauren Strychnin erwünscht, so kann dieselbe in 
der Weise erfolgen, dass man den Niederschlag noch feucht mit 
Natronlauge oder mit Ammoniakflüssigkeit behandelt, das Ganze 
ohne Rücksicht auf Abscheidung mit Wasser vermischt und nun mit 
Chloroform ausschüttelt. Es muss dann vollständige Lösung, be- 
züglich Klärung, eintreten. Die Chlorofornischicht enthält das reine 
Strychnin. 



Diese Trennungen können aber auch anders vollzogen werden, 
indem ausser Bruein auch Atropin, Codein, Veratrin, Emetin 
(auch Spartei'n) mit Ferrocyankalium keine unlösliche Verbindung 
abscheiden , dieses wenigstens nicht während der ersten Stunden der 
Einwirkung. 

Man kann also aus dem in säurehaltigem Wasser gelösten Al- 
kaloidgemisch zunächst 

das Strychnin als ferrocyanwasserstofFsaures Alkaloid ab- 
scheiden (Operation wie oben) 
und dann im Filtrate 

Bruein von den anderen Alkaloiden durch 24 stund ige Ein- 
wirkung von Kaliumchromatlösung trennen (Operation wie oben). 

Dabei wird es gut sein, die vom ausgeschiedenen ferrocyan- 
wasserstofFsauren Strychninsalz getrennte Flüssigkeit nach Ueber- 
sättigen mit Alkalihydroxydlösung zunächst mittelst Chloroform aus- 
zuschütteln; es resultiren dann wieder reine Alkaloidbasen, die mit 
wenig Essigsäure in Wasser als essigsaure Salze gelöst werden, wor- 
auf die Behandlung mit Kaliumchromatlösung erfolgt. 



Eine Trennung des Brucins von Thebain kann durch 
Kaliumbichromat in stark salzsaurer Lösung annähernd genau 
bewirkt werden^ indem Brucinbichromat in viel Salzsäure enthal- 
tendem Wasser nur sehr wenig, die analoge Verbindung des The- 
bai'ns hingegen in diesem sehr leicht löslich ist. 
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Brucin lässt sich von Thebain und auch Veratrin aber auch 
so trennen, dass man die in Alkohol gelösten Alkaloide mit alko- 
holischer Quecksilberchloridlösung versetzt und die vereinigten Flüssig- 
keiten 24 bis 36 Stunden bei Seite stellt. Nach dieser Zeit hat 
sich Brucin als unlösliche Doppel Verbindung ausgeschieden, während 
Veratrin und Thebain in Form der in Alkohol löslichen Quecksilber- 
chloriddoppelverbindungen in der Flüssigkeit bleiben. 

Endlich gestattet das verschiedenartige Verhalten der Pikrate 
genannter Alkaloide gegenüber Ammoniakflüssigkeit eine Trennung 
des Brucins und einigermassen genau auch die des Veratrins 
von Atropin, Codein, Thebain und Strychnin, indem: 

Brucinpikrat in Ammoniakflüssigkeit unlöslich, Veratrin pikrat 
in Folge der geringen Löslichkeit der freien Alkaloidbase in Am- 
moniak, in dieser fast unlöslich ist, hingegen: 

Strychninpikrat in Ammoniakflüssigkeit ziemlich leicht löslich» 
Atropinpikrat [ 

Codein pikrat l „ „ leicht löslich ist. 

Thebainpikrat [ 

Dabei ist zu bemerken, dass beim Lösen des Strychninpikrats 
(stets frisch gefällt anzuwenden !) in Ammoniakflüssigkeit sich die freie 
Alkaloidbase in Folge Bildung von Ammoniumpikrat bald aus- 
zuscheiden beginnt. Eine Trennung des Strychnins von Brucin nach 
dieser Methode ist daher der oben beschriebenen nicht vorzuziehen, 
da bei ihrer Anwendung leicht eine nur unvollständige Lösung des 
im Alkaloidgemenge vorhandenen Strychnins eintreten kann. Zwar 
lässt sich unlöslich gebliebenes Strychnin im Pikratrückstande leicht 
nachweisen und sodann durch wiederholte Behandlung mit Ammoniak- 
flüssigkeJt entfernen, doch wird man einer Methode, welche eine Tren- 
nung von Anfang an glatt und vollständig bewirkt, in der Praxis 
stets den Vorzug zu geben haben. 

Auch das Thebainpikrat zeigt ein der Strychnin Verbindung ähn- 
liches Verhalten ; hier vollzieht sich jedoch die Abscheidung der freien 
Base nicht ganz so rasch. 

Eine Trennung des Thebains von Codein und Strych- 
nin ist durch das Verhalten der Pikrate gegenüber essigsäurehal tigern 
AVasser möglich, indem in diesem Thebainpikrat unlöslich ist, die 
anderen Alkaloidpikrate hingegen mehr oder weniger löslich sind. 
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Trennung der unter Phase 4 der Isolirungsmethode erhaltenen 

Alkaloide. 

Die Trennung des Morphins von Narcein kann er 
folgen : 

a) durch Salzsäure-Gerbsäurelösung Kippenberger: 
gerbsaures Narcein bleibt ungelöst, 

Morphin geht in Lösung. 

Die Regeneration der Alkaloidbase erfolgt bei Narcein durch 
Lösen der Verbindung in glycerinhaldgem Wasser als glycerin- 
gerbsaure Verbindung und Ausschüttelung dieser Lösung nach 
Uebersättigen mit Natriumcarbonatlösung durch 10 Volumprozente 
Alkohol enthaltendes Chloroform. 

Bei Morphin bedarf es nur des Zusatzes von Natriumcarbonat- 
lösung, worauf Ausschüttelung der Base erfolgen kann. 

Die Trennung der Alkaloide kann aber auch geschehen: 

b) durch Lösen des Alkaloidgemisches in salzsäurehaltigem 
Wasser, Zusatz von Ammoniumchlorid und sodann von Jodjodkalium- 
lösung. Es erfolgt Abscheid ung des jodwasserstoffsauren Narcein- 
superjodids, dem etwas freies Jod beigemengt sein kann, während 
die analoge Morphin Verbindung durch Ammoniumchlorid in Lösung 
gehalten wird. Ein geringer üeberschuss an Salzsäure wirkt hier 
günstig, weil lösend auf die jodwasserstoffsaure Morphinsuperjod id- 
verbindung. 

Die Regeneration der Alkaloidbase erfolgt bei der Narcein- 
verbindung am besten durch Lösen in wenig Aceton, Zusatz von 
Alkalihydroxydlösung bis zum Verschwinden der Färbung, bezüg- 
lich bis die Flüssigkeit nur noch eine gelbe Nuance zeigt, dann 
Uebersättigung mit Salzsäure, Verdünnung mit Wasser, Verdunsten 
des Acetons im Wasserbade, Zusatz von wenig Thiosulfatlösung bis 
zur Bindung eventuell vorhandenen freien Jodes, Uebersättigen mit 
Natriumcarbonatlösung und darauffolgende Ausschüttelung mit 10 
Volumprozente Alkohol enthaltendem Chloroform. 

Die Lösung des jodwasserstoffsauren Morphinsuperjodids wird 
mit Thiosulfatlösung bis zur Bindung des freien Jodes und alsdann 
mit Natriumcarbonatlösung im Ueberschusse behandelt, worauf Aus- 
schüttelung der Base mit 10 Volumprozente Alkohol enthaltendem 
Chloroform erfolgen kann. 

Kippenberger, Giftstoffe. 5 
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Die Trennung der Alkaloide kann fernerhin bewirkt werden: 

c) durch Behandlung der Alkaloidbasen mit Pikrinsäurelösung 
und sofortigen Zusatz von Ammoniumchloridlösung. Narceinpikrat 
scheidet sich als unlöslich aus, Morphinpikrat geht in Lösung. Zur 
Auflösung des Morph inpikrats sind für 0,1 Morphin etwa 0,4 Am- 
raoniumchlorid zu nehmen. 

Es sei bemerkt, dass sich Ammoniumchlorid mit Pikrinsäure 
in Lösungen, die mehr als 10"/o Ammoniumchlorid enthalten, zu 
Ammoniunipikrat und freie Salzsäure umzusetzen vermag; ersteres 
scheidet sich in Krystallhlättchen aus. Ist also einerseits die Menge 
des in Lösung befindlichen Ammoniumchlorids von AVichtigkeit, so 
darf andererseits nicht übersehen werden, dass auch die Menge der 
vorhandenen Pikrinsäure von Einfluss ist, allerdings in einem für 
die Anwendung dieser Art der Alkaloidtrennung günstigen Sinne. 
Giebt man nämlich zu einer lOprozentigen Ammoniumchloridlösung 
0,5^/20 Normal-Pikrinsäurelösung, so tritt zunächst noch keine 
Veränderung ein, erst nach weiterem Zusatz von Pikrinsäurelösung 
bis zu 1 ccm beginnt allmählich eine Umsetzung in oben ange- 
gebenem Sinne, woraus sich für die praktischen Verhältnisse die 
Anwendung von Pikrinsäure in nur möglichst geringem Ueber- 
schusse ergiebt. 

Man beachte ferner folgendes: 

Versetzt man eine Morphinhydrochloridlösung mit Pikrinsäure, 
so erhält man durch Umsetzung unlösliches Morphinpikrat, wäh- 
rend eine äquivalente Menge Salzsäure in Lösung bleibt. Fügt 
man jetzt Alkalihydroxydlösung hinzu, so tritt Dissociation zu 
Natriumpikrat und Morphinhydrochlorid ein und man erhält eine 
klare Lösung. 

Die RegeÄeration der Alkaloidbase kann erfolgen durch : Zusatz 
von Natronlauge und Ausschüttelung mit 10 Volumprozente Alkohol 
enthaltendem Chloroform. 
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Allgemeine Reinigungsverfahren der isolirten Giftstoffe, 

soweit derartige Operationen nicht schon in den einzelnen Isolirungs- 
methoden erörtert wurden, sowie zugleich auch 

Einiges über die Leicheualkaloide 

(Ptomaine, bezügl. Ptoniatine), deren Natur und deren Eiufluss 

bei der Isolirung und bei der Charakteristik der hier in Betracht 

kommenden Giftstoife. 



Je nach der Wahl der Art des Isolirangsverfahrens der Gift- 
stoffe, aber auch je nach der Art der Durchführung der Arbeit in 
Bezug auf Exaktheit des Arbeitenden resultiren nicht selten Ver- 
dunstungsrückstände der Ausschüttelungsflüssigkeiteu, welche den Gift- 
stoff nicht in einer so reinen Form enthalten , dass sofort die für 
die Einzelcharakteristik nothwendigen Reaktionen angestellt werden 
können; es muss dann eine nochmalige Reinigung dieser Giftstoffe 
erfolgen. Speziell ist dies bei der Untersuchung von Leichentheilen, 
die mehr oder minder in Verwesung übergetreten sind, der Fall. 
Bei Beschreibung der Isolirungsmethoden haben wir schon eine Me- 
thode der Reinigung kennen gelernt, darin bestehend, dass die Gift- 
stoffe wiederholt in saurem Wasser gelöst und immer von neuem 
ausgeschüttelt werden (Glykoside, Bitterdtoffe und einzelne Alkaloide), 
bezüglich direkt aus der Lösung in Aether oder in Chloroform mit 
saurem Wasser ausgeschüttelt werden (Alkaloide). 

In Folgendem sollen noch einige andere Methoden der Reinigung 
dieser Art von Giftstoffen i)e8chrieben werden. Zunächst aber sei 
in Kürze auf diejenigen Stoffe hingewiesen, welche in der Litteratur 
mit dem Namen: 

Ptomaine (Ptomatine), Leichenalkaloide belegt worden 
sind und die beim Nachweise der Giftstoffe durch die Schwierigkeit 
ihrer Entfernung die Hauptunannehmlichkeiten darbieten. Es hat 
sich im Laufe der Zeit unter einer grossen Anzahl von Chemikern 
der Gebrauch eingebürgert, alle die Stoffe, welche unter Anwen- 
dung des einen oder des anderen der beschriebenen Verfahren der 
Isolirung der Giftstoffe sich den letzteren beimengen mit dem Namen 
Leichenalkaloide zu belegen, wenn mit diesen Produkten eine an 

5* 
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Alkaloide im Allgemeinen erinnernde Reaktion eintritt. Treten wir 
aber einmal der Frage nach der Natur dieser Leichenalkaloide vom 
theoretischen Standpunkte etwas näher und erörtern die Frage: 
welche Arten von Zersetzungsprodukten entstehen bei der Fäulniss 
thierischer Massen? 

Sobald das Leben im menschlichen oder thierischen Körper 
erlischt, beginnt auch der Zerfall der denselben aufbauenden orga- 
nischen Substanzen. Die sich hierbei bildenden Produkte können 
verschiedenartige sein, einerseits bedingt durch die Art der Zusammen- 
setzung der organischen Substanz beim Eintreten des Todes, anderer- 
seits durch äussere Umstände. Fäulniss, Gährung, Verwesung, sind 
die Bezeichnungen für derartige Zersetzungsformen, hervorgerufen 
durch die Wirkung niedriger, zumeist einzelliger, chlorophyllfreier 
Organismen — Schimmelpilze, Sprosspilze, Spaltpilze — , die aber 
auch schon hervorgerufen werden können durch unorganisirte Körper, 
sogenannte Fermente, welche man im Unterschiede zu organisirten 
Wesen als ungeformte Fermente oder Enzyme bezeichnet. 

Beim Beginne der Zersetzung entsteht zunächst eine saure Reak- 
tion, welche von verschiedenartigen Säuren herrühren kann. So ver- 
mag hier z. B. Milchsäure zu entstehen aus Glykogen (einem in 
Leber in geringer Menge vorkommenden Kohlenhydrate), Trauben- 
zucker und Maltose. Es entsteht also eine Veränderung, die ganz 
ohne bakterielle Thätigkeit vor sich geht, lediglich durch Enzyme 
zur Entwicklung kommen kann, während das nun folgende Stadium, 
die alkalische Zersetzung, zur Bildung von Basen führt und das Werk 
von Mikroorganismen ist. 

Abstrahiren wir nun bei unseren weiteren Betrachtungen von 
allen anorganischen, unsere spezielle Frage nicht beeinflussenden 
Stoffen und gehen wir aus von der Einheit der vielfach wechselnden 
Formen des Organismus, der thierischen' „Zelle" und differenziren 
die organischen Bestandtheile derselben in: Protein stofFe, Lecithin, 
Cholesterin und schliessen dem auch noch das Fett an, so können 
wir aus der physiologisch-chemischen Lehre folgende für uns ver- 
werthbare Schlüsse ziehen: 

Die Proteinstoffe oder Eiweisskörper zerfallen unter dem Einflüsse 
der Säuren und Fermente zunächst in Albumosen, sodann in Peptone, 
woraus sich dann unter dem Einflüsse von Organismen weitere Ab- 
bauprodukte bilden, deren Natur je nach äusseren Einflüssen und der 
gegenseitigen Einwirkung der sich bildenden Stoffe eine verschieden- 
artige sein kann. Es entstehen so Amidosäuren, wie Leucin, Tyrosin, 
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Asparaginsäure, dann pflegen sich basische Körper zu bilden, unter 
denen Lysin und Lysatinin (beide von D rech sei zuerst dargestellt) 
in erster Linie zu nennen sind, worauf eine grosse Anzahl von Sub- 
stanzen entstehen können, die theils der Fettreihe, theils der aro- 
matischen Keihe angehören. Zu jener wären zu rechnen : Amraoniak- 
salze der flüchtigen Fettsäuren, "wie solche der Caprinsäure, Baldrian- 
säure und Buttersäure. Es entstehen ferner: Kohlensäure, Methan, 
Schwefelwasserstoff, Methylmercaptan u. a. m. Als Repräsentanten 
der aromatischen Reihe wären hier speziell zu nennen : aromatische 
Oxysäuren, Phenol, Kresol, Indol, Skatol u. s. w. Es kann hier nicht 
auf sämmtliche, unter Innehaltung verschiedener Kautelen, hervor- 
gerufene Arten der Zersetzung der Eiweissstoffe und der dadurch 
bewirkten Entstehung verschiedenartiger Verbindungen eingegangen 
werden, es kann dies um so weniger geschehen, als man die chemische 
Struktur, die Konstitution des Eiweissmoleküls nicht kennt und deren 
Abbauprodukte daher nicht systematisch abzuleiten vermag. 

Die Proteide, darunter hauptsächlich die Nukleioe, den Eiweiss- 
körpern nahestehende und komplizirt zusammengesetzte Substanzen, 
liefern beim Zerfall Eiweiss, sowie eisen- und phosphorhaltige Verbin- 
dungen, z. B. Nukleinsäure und Paranukleinsäure, bei deren weiterer 
Zersetzung wiederum eine Reihe speziell von Kos sei studirter Sub- 
stanzen, aus ersterer namentlich Xanthin, Hypoxanthin, Guanin, 
Adenin, aus letzterer Thymin säure und aus dieser endlich Thymin, 
Cytosin neben Phosphorsäure, Lävulinsäureund Ameisensäure entstehen. 

Aus dem Lecithin spaltet sich , ^ der Zusammensetzung dieses 
Körpers entsprechend, Glycerinphosphorsäure ab neben Fettsäuren und 
Cholin (Trimethyloxyäthylammoniumhydroxyd), aus dem durch Sauer- 
stoflTzufuhr Muskarin (und Betain), und andererseits durch Wasser- 
entziehung Neurin entstehen kann, während die Cholesterine, jene im 
Blute, in der Galle und in der Nerven Substanz vorkommenden, noch - 
nicht näher studirten einwerthigen Alkohole, in der Hauptsache vor- 
aussichtlich zu Fettsäuren zerfallen werden. Die Fette unterliegen einer 
Verseifung in Glycerin und in Fettsäuren und allmählich bilden sich 
aus diesen wie aus allen den Zersetzungsprodukten der oben erwähn- 
ten Verbindungen wiederum jene Stoffe, die zum Aufbau organischer 
Verbindungen im Pflanzenorganismus nothwendig sind, nämlich Koh- 
lensäure und Wasser nebst AmmoniakverbinduDgen und Nitraten (oder 
einer dieser beiden letzteren Körper), aus denen diese unter dem Ein- 
flüsse der lebendigen Kraft des Sonnenlichtes : Eiweissstoffe Kohlen- 
hydrate, Fette, Harze, organische Säuren u. s. w. auf bauten. 
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Die bei der Zersetzung von organischem thierischem Leichen - 
material entstehenden Produkte sind Abbauprodukte der dem leben- 
dem Organismus zugeführten oder, fügen wir auch hinzu, der im 
lebenden Organismus gebildeten organischen Substanzen. 

Wie die Natur der Körper es voraussagt, geben einzelne dieser 
Zersetzungsprodukte organischen Materials, namentlich die Protein- 
stoffe, wie z. B. Albumin, Albumosen, Peptone, Reaktionserschei- 
nungen, die auch den Alkaloiden im Allgemeinen zukommen. Wir 
werden später kennen lernen, dass wässerige Lösungen von freiem 
Jod in Jodsalzen, solche von Gerbsäure, Quecksilberchlorid, Pikrin- 
säure u, s. w. mit fast allen Alkaloiden Niederschläge erzeugen und 
man pflegt diese Erscheinungen daher als „allgemeine" Alkaloidreak- 
tionen zu bezeichnen; wir werden fernerhin sehen, dass Schwefel- 
säure, Salpetersäure, manchmal auch Salzsäure bei einzelnen Alka- 
loiden charakteristische Farbenerscheinungen hervorrufen ; dass ausser- 
dem Ferro- und Ferricyankalium, Fröhde's Reagens {Molybdänsäure 
enthaltende Schwefelsäure), Erd m an n's Reagens (wenig Salpetersäure 
enthaltende Schwefelsäure), Chromat und Bichromat, Silbernitrat und 
andere mit einigen Alkaloiden spezifische Erscheinungen, meist 
durch Reduktion bewirkt, ergeben. Auch diese Reaktionen dürften 
demnach, wenigstens bis zu einem gewissen Grade, als für 
die Alkaloide allgemein geltend betrachtet werden, wobei freilich 
nicht zu vergessen ist, dass die Art der dabei auftretenden Färbung, 
manchmal auch nur in Nuancen zum Ausdruck kommend, speziell 
wieder je einzelnen Alkaloiden charakteristisch ist. Nun hat die Er- 
fahrung gelehrt, dass beim Versuche der Isolirung der Alkaloide sehr 
häufig Produkte erhalten werden, die diese soeben beschriebenen 
allgemeinen Alkaloidreaktionen hervorrufen, dass auch das physio- 
logische Experiment dabei auf eine giftige Substanz hindeutet und 
dennoch die weiteren Analysenbefunde zeigen, dass in dem Untersuch- 
ungsobjekte keines der in der Natur vorkommenden oder synthetisch 
erhaltenen Alkaloide vorhanden war. Diese Produkte sind es, welche 
die Litteratur mit dem Namen „Leichenalkaloide" bezeichnet. Aber 
diese Bezeichnung dürfte als eine verfehlte erachtet werden, denn sie 
führt den mit derartigen Untersuchungen betrauten Chemiker leider zu 
häufig auf Irrwege und lässt ihn zur Entfernung dieser den Nachweis 
der wahren Alkaloide beeinflussenden Stoffe, häufig eine ganz verfehlte 
Methode einschlagen. Viel besser wäre es von I^eichenzersetzungs- 
produkten im Allgemeinen, als speziell von Leichen „alkaloiden" zu 
sprechen. Meine persönliche, in der Litteratur wiederholt ausge- 
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sprochene Ansicht ist, dass unter den Abbauprodukten der thierischeii 
organischen Masse überhaupt keine Körper entstehen können, die in 
die Reihe der wahren Alkaloide zu rechnen sind, also zu Körperklasseu, 
die als Derivate des Pyridins oder Chinolins aufzufassen sind, oder 
doch wenigstens Basen sind, deren Beziehung zum Chinolin oder 
Pyridin zwar noch nicht festgestellt, bei welchen aber eine Bezieh- 
ung zu anderen Körperklassen nicht erkannt werden konnte. 

In verwesendem organischem Leichen material aufgefundene 
Körper mit mehr oder weniger ausgeprägten basischen Charakter, wie: 

Cadaverin (Pentamethylendiamin) , Putrescin (Tetramethylen- 
dianiin), Aethylidendiamin, Saprin, Dimethylamin, Trimethylamin, 
Triäthylamin, Mydalein, Mydatoxin, Gadinin, Coridin, Mytilotoxin, 
Xanthocreatinin, Crusocreatinin, Amphicreatinin, Pseudoxanthin, Par- 
volin, Hydrocollidin , Collidin, sind ihrer Natur nach theils unbe- 
kannte, theils scharf charakterisirte Körper, zumeist basischer Natur, 
die aber niemals in die Kategorie der „Alkaloide" gerechnet werden 
können. Allerdings könnte man geneigt sein, die speziell von 
Gautier als Parvolin, Hydrocollidin, Collidin bezeichneten Basen 
als der Pyridingruppe {CnHgn .5N) angehörend zu bezeichnen. 
Dem wäre aber gegenüber zustellen, dass nichts anderes als die pro- 
zentuale Zusammensetzung an Kohlenstoff, AV^asserstoff und Sauerstoff, 
sowie der basische Charakter den Grund zu einer derartigen Benennung 
der Leichen zersetzungs Produkte abgegeben hat und dass andererseits 
diejenigen aus der trockenen Destillation organischer stickstoffhaltiger 
Substanz gewonnenen Homologen des Pyridins (Steinkohlen theerbasen), 
welche gleichlautend mit diesen soeben erwähnten Namen der Leichen- 
zersetzungsprodukte sind, in den ihnen zuertheilten Formeln be- 
kannterma«sen keine chemischen Individua repräsentiren, sondern als 
Gemische von isomeren und zum Theil homologen, ihrer Konstitution 
nach aber kaum bekannten Basen zu bezeichnen sind. Das trifit 
natürlich nicht zu für Picolin (Methylpyridin) und Lutidin (Dimethyl- 
pyridin), die aber ihrerseits beim Abbau der organischen Bestand- 
theile der Leichen noch nicht beobachtet worden sind. Auch die 
im lebenden Organismus sich vollziehenden Veränderungen, als da 
sind : Oxydation, Synthesen und durch Spaltungsprozesse eintretende 
Veränderungen, lassen keine Körper entstehen, die wissenschaftlich 
als wahre „Alkaloide" zu bezeichnen wären. 

Dass bei der Extraktion von Leichentheilen mittelst sauren 
Alkohols und Ueberführung dieser alkoholischen Extraktionslauge 
in eine wässerige Flüssigkeit durch Ausschüttelung mit Aether Pro- 
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dukte erhalten werden, die einzelne, den wahren Alkaloiden gleich- 
kommende Reaktionen geben, ist gar nicht zu verwundern, denn: man 
nehme nur eine Proteinstofflösung zur Hand, beispielsweise eine 
Peptonlösung und schüttele dieselbe, sauer oder alkalisch, mit Aether 
— der im Stas-Otto*schen Verfahren der Ermittelung von Alka- 
loiden gebräuchlichen Ausschüttelungsflüssigkeit — so wird man als 
Verdunstungsrückstand der Aetherlösung ein Produkt erhalten, das 
in saurem AVasser gelöst, jene Niederschläge mit den allgemeinen 
Alkaloidreagentien in verhältnissmässig reichlicher Menge giebt'), 
weil es eben zur Charakteristik der Eiweiss Stoffe gehört, dass 
sie mit diesen Reagentien, mit denen zufallig auch die Alkaloide 
reagiren, Niederschläge erzeugen und jene Farbenerscheinungen her- 
vorrufen. Daher mögen sich wohl auch die vielen von einer ge- 
ganzen Anzahl Forschern ohne Eingehen auf die chemische Kon- 
stitution der Körper gemachten litterarischen Angaben über Leichen- 
alkaloide lediglich auf die Unterschiebung von eiweissartigen Stoffen 
zurückführen lassen, die jene den Alkaloiden ganz ähnlichen Nie- 
derschläge und, zumal gemischt mit weiteren Zersetzungsprodukten 
dieser Eiweissstoffe, schliesslich ganz naturgemäss mit Schwefelsäure, 
Salpetersäure u. s. w. wechselnde, trügerische Farbenerscheinungen 
erzeugen. 

Dass endlich derartige Zersetzungsprodukte physiologisch ein 
giftiges Verhalten zeigen, bietet für den mit der Frage der Bezieh- 
ungen der chemischen Konstitution zur physiologischen Wirkung 
von Körperklassen vertrauten Chemiker nichts Auffallendes, kann 
<loch, um hier nur ein einziges Beispiel zu erwähnen, durch üeber- 
gang der einfachen in die doppelte und dreifache Bindung zwischen 
zwei Kohlenstoffatomen, bei basischen wie bei nicht basischen Kör- 
pern, aus einem fast ungiftigen Körper eine scharf giftige Substanz 
entstehen, wie wir dies z. B. bei Cholin und Neurin 

(CH3)3N Z ou' ~ ^^'^^' ('^^3)sN Z OK^^^" 

beobachten können , wo dieses aus jenem durch Austritt eines 
Äloleküls Wasser entstehen kann, das dann seinerseits unter Verlust 
von zwei Wasserstoffatomen in das noch viel giftiger wirkende Ace- 
tenyl tri methyl ammoniumhy droxyd 



1) In den Lehrbüchern findet man diese durch ein einfaches Experi- 
ment sich ergebende Thatsache, wenn überhaupt, so leider fast dürchgehends 
in entgegengesetztem Sinne vertreten. 
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(CH3)3N3g|=<^H 

umgewandelt werden kann^). 

Ich will hier auf die Litteraturangaben über JjeieheDalkaloide nicht 
im einzelnen eingehen; dieselben sind, vom streng wissenschaftlichen 
Standpunkte aus beurtheilt, theil weise als recht lehrreich und meine 
oben ausgesprochenen Ansichten ergänzend, anzusehen, theil weise 
aber deshalb als gänzlich verfehlt zu betrachten, als diese nichts 
weiter als jene allgemeinen, den Alkaloiden, wie den verschieden- 
artigen Protei'nstoffen zukommenden Eeaktionserscheinungen beschrei- 
ben, während ein Eingehen auf die eigentliche Natur oder die Kon- 
stitution dieser Produkte gänzlich unterblieben ist 2). 

Die gegebenen Erörterungen erscheinen mir aber nothwendig zum 
Verständnisse einiger 

Reinigungsverfahren 

der auf die eine oder die andere Weise erhaltenen, mit Leichen- 
zersetzungsprodukten vermischten Giftstoffe. 

Anlehnend an derartige Betrachtungen entstand das Verfahren 
der ßeinisolirung von Giftstoffen unter Benutzung von Glycerin- 
gerbsäure (Kippenberge r), wobei einerseits die Abscheidung 
der Ei Weissstoffe, andererseits die Lösung der Giftstoffe — die der Al- 
kaloide als glyceringerbsaure Salze — bewirkt wurde. Das Ver- 
fahren ist unter den Isolirungsmethoden beschrieben ; es kann aber 
auch zur Reinigung von den nach dem einen oder dem anderen 
Verfahren gewonnenen, mit Leichenzersetzungsprodukten vermischten, 
als Giftstoff angesprochenen Substanzen benutzt werden. Dazu löst 
man die fragliche Substanz in schwach saurem Wasser, versetzt mit 



1) Vergl. Low, System der Giftwirkungen. Wolff's Verlag München. S. 93. 

2) Wer sich über die Ptomaine in chemischer wie in physiologischer 
Hinsicht eingehender unierrichten will, sei auf die vollständig auf der Höhe 
ihrer Zeit stehende diesbezügliche kritische Litteraturzusammcnstellung 
speziell iil Kobert: Lehrbuch der Intoxikationen (1893) und in A. C. Farqu- 
harson: Ptomaiiies and other animal alkaloids (1892) verwiesen. Auch die 
kleinen Brochüren: C. Willgerodt: Ueber Ptomaine (1882) und Wiebecke: 
Geschichtliche Entwickelung unserer Kenntniss der Ptomaine und verwandter 
Körper (1886) geben tibersichtliche Auskunft; desgleichen ist die in aller- 
jüngster Zeit erschienene Zusammenstellung in dem von H. Kunz-Krause 
in deutscher Bearbeitung herausgegebenen Werke J. Guar esc hi 's: Einfüh- 
rung in das Studium der Alkaloide (1897) zum theoretischen Studium warm 
zu empfehlen. 
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etwa lO^/o gerb säurehaltigem Glyceriu, erhitzt bis ca. 50*^ und 
filtrirt die Flüssigkeit nach dem Erkalten von der abgeschiedenen 
Substanz ab. Man erhält dann eine reine, ausschüttelungsfahige 
Lösung des Giftstoffes. 

£s kann eine Reinigung von Protein Stoffen bis zu einem ge- 
wissen Grade aber auch mit schwach saurem Wasser oder mit 
starkem Alkohol bewirkt werden. Dazu wird die Substanz mit 
einer dieser Flüssigkeiten erwärmt, worauf Koagulation, bezüglich 
Abscheidung des grösseren Theiles der Eiweissstoffe erfolgt. Es bleibt 
hierbei aber stets eine gewisse Pepton menge in Lösung; bei An- 
wendung von saurem AVasser sogar sämmtliches Pepton. 

Es wurde oben schon daran erinnert, dass eine wässerige Pep- 
tonlösung an Aether reichliche Mengen Pepton abgiebt; an dieser 
Stelle wird die Mittheilung der Beobachtung von besonderem Werthe 
sein, dass eine alkalische Albuminlösung beim Schütteln mit Aether 
an diesen bemerkenswerthe Mengen Alkalialbuminat abgiebt, in 
Chloroform hingegen bei gleicher Behandlung keine den Alkaloid- 
nachweis beeinflussende Stoffe übertreten lässt. 

Die Reinigungsarbeit mittelst Alkohols ist übrigens auch beim 
Dragendorff sehen Verfahren der Isolirung der Giftstoffe, sowie 
auch bei dem nach Stas-Otto in Gebrauch. Beide Verfahren sind 
im ersten Theile dieses Abschnittes beschrieben. 

Eine andere Methode der Reinigung beruht auf der Abschei- 
dung der Alkaloide als Tannate und Behandeln dieser Nieder- 
schläge mit überschüssigem Blei- oder Zinkcarbonat oder mit frisch 
gefälltem Bleihydroxyd, eventuell auch mit Magnesiumhydroxyd, 
Verdampfen der feuchten Masse zur Trockne und Extraktion des 
Rückstandes mit Alkohol, Aether oder Chloroform. Dass die An- 
wendung dieser Methode grosse Ungenauigkeiten hervorruft, eigiebt 
sich von selbst, wenn man bedenkt, dass einestheils diese Art der 
Fällung bei den meisten Alkaloiden nur eine unvollständige Ab- 
scheidung derselben erreichen lässt ^) und andererseits durch das Er- 



1) Versuche lassen erkennen, dass die bei vielen Alkaloiden beim Ver- 
setzen der wässerigen Alkaloidsalzlösung mit Gerbsäure erfolgte unvollstän- 
dige Abscheidung der Alkaloidtannate dann zu einer vollständigen gemacht 
werden kann, wenn man bei diesen Alkaloiden zur Fällung eine Gerbsäure- 
lösung anwendet, die so viel Alkalitannat (kurz vor dem Gebrauch bereitet 
durch Zusatz von Alkalihydroxyd zur Gerbsäurelösung) enthält, dass die 
Gesammtmenge.der ehedem an Alkaloid gebundenen Mineralsäure gesättigt 
wirJ. 
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hitzen der Niederschläge von gerbsaurem Alkaloid mit Hydroxyden 
und Carbonaten von Blei oder Zink oder Magnesium sowohl in 
geringer Menge eine Ueberführung in lösliche gallussaure Verbin- 
dung, als auch eine Zersetzung der Alkaloide — das Eintrocknen 
muss bis zur Staubtrockne geschehen — leicht herbeigeführt werden 
kann. 

Einzelne verfahren auch wohl so, dass sie die, das Alkaloid 
enthaltende, saure wässerige Lösung mit Bleiacetatlösung behandeln, 
von dem dabei entstehenden Niederschlage abfiltriren, das Filtrat mit 
Schwefelwasserstoff entbleien und dann den überschüssigen Schwefel- 
wasserstoff durch Erwärmen zersetzen, bezüglich verflüchtigen. Es 
muss bei Anwendung dieser Methode von vornherein zur Bedingung 
gemacht werden, dass die den Giftstoff enthaltende Flüssigkeit bis 
zu Ende der Operation in saurer Reaktion gehalten wird, andern- 
falls auch Ausscheidung von hier in Betracht kommenden Giftstoffen 
erfolgen kann. Eine absolute Reinigung wird durch diese Methode 
nie erzielt. 

Empfehlen kann ich hingegen auf Grund eigener Erfahrungen, 
dass es in zweifelhaften Fällen von Vortheil ist, eine Salzform des 
indentifizirten Alkaloids herzustellen, diese dann behufs Reindar- 
stellung der Base zu zerlegen und letztere aus alkalisch reagirender 
Flüssigkeit mit Aether oder besser mit Chloroform auszuschütteln. 

So führt z. B. bei Strychnin und bei Brucin die Herstellung 
der Chromat- oder die der Bich romatverbindung zum Ziele, 
indem man dieselbe, ohne sie vorher zu trocknen, durch Alkali 
zerlegt; das Ganze sammt Niederschlag mit Wasser aufgenommen und 
dann mit Chloroform geschüttelt, giebt an dieses die reine Base ab. Zur 
Fällungsarbeit bedient man sich einer mit nur sehr wenig überschüssiger 
Essigsäure bewirkten Lösung der Alkaloide und speziell bei den 
Brucinsalzen muss die Einwirkung in der möglichst konzentrirt ge- 
haltenen Lösung dieses Alkaloidsalzes vollzogen werden und die Zeit- 
dauer der Einwirkung der Chromatlösung eine mindestens 24 Stun- 
den andauernde sein (Ki ppen berger). 

Die Benutzung der Pikrate ist zum Zwecke der Reinigungs- 
arbeit weniger zu empfehlen, da Pikrinsäure auch mit Protein Stoffen 
Verbindungen erzeugt, die ebenso wie einzelne Alkaloidpikrate, in 
Wasser unlöslich sind und die alsdann bei der folgenden, behufs 
Isolirung der Alkaloide durchgeführten Zersetzungsarbeit der Alkaloid- 
pikrate mit Alkalihydroxydlauge zum grösseren Theile wieder in 
Lösung übergeführt werden. Dennoch sei die für die Praxis wichtige 
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Beobachtung mitgetheilt, dass eine alkalische Pikratlösung an Aether 
neben eventuell vorhandenem Alkaloid auch beträchtliche Mengen 
Pikrinsäure abgiebt, dass aber dieselbe Flüssigkeit an Chloroform 
nur Alkaloid, nicht aber Pikrinsäure abzugeben im Stande ist (Kip- 
penberger). 

Bei Papaveriu empfiehlt sich die Reinigung durch Herstellung 
des in Wasser schwer löslichen ferricy an Wasserstoff sauren 
Salzes. Es ist jedoch absolut nöthig beim Zusätze des Ferricyan- 
kaliums zur wässerigen Papaverinsalzlösung jeden Ueberschuss an 
freier Säure zu vermeiden; die Abscheidung der ferricyanwasserstoflf*- 
sauren Verbindung ist nach 24 Stunden eine vollständige. Die Zer- 
setzung erfolgt nach Abgiessen der über dem Niederschlage befind- 
lichen Flüssigkeit durch Zusatz von Säure, Verdünnen mit Wasser, 
worauf vollständige Lösung erfolgen muss. Diese saure Lösung wird 
mit Chloroform ausgeschüttelt, welches das Alkaloid als Base in sich 
aufnimmt (Kippen berger). 

Auch die Herstellung der in Wasser sehr schwer löslichen und 
in Alkohol nahezu unlöslichen Di Oxalat Verbindung lässt bei Papa- 
verin in vielen Fällen eine Reinisolirung ermöglichen. Die Ver- 
bindung löst sich erst in etwa 400 Theilen Wassers auf. Man 
fällt aus kouzentrirt gehaltener wässeriger oder alkoholischer Lösung 
in der Kälte durch eine Oxalsäurelösung, die neben der freien 
Oxalsäure soviel Alkalioxalat (durch Zusatz von Alkalihydroxyd 
zur Oxalsäurelösung erhalten) enthält, dass die Gesammtmenge 
der ehedem an Papaverin gebundenen Mineralsäure vollständig ge- 
sättigt wird. Albuminsubstanz bleibt bei dieser Behandlung in Lösung, 
während Papaverin als Dioxalat zur Abscheidung gelangt. Letzterem 
können je nach Mengenverhältnissen des angewendeten Alkohols oder 
Wassers, bezw. einer Mischung beider, auch geringe Mengen sauren 
Alkalioxalates beigemengt sein, die aber bei der Reinisolirung des 
Alkaloids nicht hinderlich sind, da sie bei der späteren Behandlung 
der Abscheidung in wässerige Lösung übergeführt werden und dann 
bei der Ausschüttelung des Alkaloids zurückbleiben. 

Der nach geraumer Zeit gesammelte Niederschlag wird mit kleinen 
Mengen Alkohol ausgewaschen, und dann am besten mit Alkali- 
hydroxydlösung zerlegt, worauf Ausschüttelung des Alkaloids mittelst 
Chloroform oder Aether aus dem mit Wasser in Suspension gebrachten 
Gemisch erfolgen kann (Kippenberger). 

Bei Narcotin kann die rhodanwasserstoffsaure Ver- 
bindung hergestellt werden. Die Fällung erfolgt mit Rhodankalium 
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in der von überschüssiger Säure möglichst befreiten Alkaloidsalzlösung. 
Nach 24 stündiger Einwirkung ist die Abscheidung des Narcotins 
eine vollständige. Bei Benutzung einer mit wenig Alkalihydroxyd 
versetzten Rhodankaliumlösung ist die Abscheidung schon nach einige 
Minuten langer Einwirkung eine quantitative. Man sammelt den 
Niederschlag auf dem Filter, wäscht mit wenig alkalihydroxydhaltigem 
Wasser aus, zersetzt dann mit Säure und schüttelt die Base aus der 
sauren, mit Wasser verdünnten Lösung mittelst Chloroform au» 
(Kippenberger). 

Bei Brucin, Strychnin, Code'in und Theba'in, in ganz 
konzen triften Lösungen auch bei Morphin, führt die Ab- 
Scheidung mit Quecksilberchlorid zum Ziele. Es scheidet sich 
hier eine das Alkaloid enthaltende Doppelverbindung ab, aus welcher 
nach Zersetzung — in vielen Fällen genügt Essigsäurezusatz — die 
Alkaloidbase durch Ausschüttelung in reinem Zustande zurückge- 
wonnen werden kann. 

Diese Methode ist zur Reinigung der Alkaloide nicht im Sinne 
der allgemeinen Anwendung zu empfehlen, weil sie besondere Vor- 
sichtsmassregeln beansprucht, sowie einige Unannehmlichkeiten bietet. 
Ist nämlich Albuminsubstanz zugegen, so wird ein Theil derselben 
durch den Quecksilberchloridzusatz gleichzeitig mit den Alkaloiden 
abgeschieden. Ferner ist der Niederschlag bei einigen Alkaloiden 
im Ueberschusse des Quecksilberchlorids löslich. Man muss daher 
so verfahren, dass man die Quecksilberchloridlösung nach und nach 
zur Alkaloidsalzlösung giebt und sich nach jedesmaliger Abscheidung 
— unter 1 5 Minuten langem Warten — durch eine Tüpfelprobe mit 
Schwefelammoniumlösung orientirt ob der Zusatz weiterer Mengen 
Quecksilberchloridlösung nöthig sein wird. Speziell bei Morphin erfolgt 
die Abscheiduug der Doppelverbindung erst nach einiger Zeit; es ist 
bei diesem daher 24 stündige Einwirkung nothwendig. Diese Morphin- 
doppelverbindung ist in Wasser etwas löslich, was die Anwendung 
konzentrirter Morphinsalzlösung zur absoluten Bedingung macht 
(Kippenberger). 

Weit besser und für alle Alkaloide gültig, ist das von 
Kippenberger angegebene Verfahren der Reinisolirung der Alkaloide 
durch Herstellung der jodwasserstoffsauren Superjodidver- 
bindung und Regenerirung des Alkaloides aus dieser durch Lösen 
in Aceton, Ueberführung des Jodes in Jodsalz und Ausschüttelung 
der Alkaloidbase in saurer, bezüglich alkalischer Flüssigkeit. Das 
Verfahren wird wie folgt durchgeführt: 
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Der aus dem Untersuchungsobjekte auf irgend eine Weise isolirte 
Körper, welcher vermuthlich ein Alkaloid ist, der aber noch fremde, 
den Einzelnachweis störende Verbindungen enthalten kann, wird in 
saurem AVasser gelöst. Die Lösung neutralisirt oder schwach alkalisch 
gemacht, wird sofort mit einer möglichst reichlich Jodkalium ent- 
haltenden wässerigen Jodlösung gefällt und der Niederschlag nach 
einigem Stehenlassen abfiltrirt, wobei man sich am besten eines 
Filters bedient, das durch Belegen der Abflussröhre eines gewöhn- 
lichen Trichters mit etwas langfaserigen Asbestes hergestellt ist. 
Man wäscht mit kaltem Wasser — heisses Wasser löst die Alkaloid- 
verbindung — aus und behandelt nun mit wenig Aceton, das vorher 
durch Verdunstung einer Probe auf seine Reinheit geprüft worden 
ist^). Es tritt sofort eine durch Jod dunkelbraun gefärbe Lösung 
ein, welche nach einander mit Alkalihydroxydlösung und Säure über- 
sättigt und dann mit Wasser vermischt wird. Die nunmehr kaum 
gefärbte Flüssigkeit enthält das Alkaloid als saures Salz gelöst; sie 
wird im Wasserbade gelinde erwärmt bis das bei 56^ siedende Aceton 
verdunstet ist, hierauf noch warm mit wenig Thiosulfatlösung ver- 
mischt (es genügen zumeist einige Tropfen ^/20 Normallösung) und 
nun nach schwachem Uebersättigen durch Natriumcarbonatlösung 
oder Alkalihydroxydflüssigkeit mittelst Aether oder Chloroform aus- 
geschüttelt. Dass diese Ausschüttelung speziell bei Morphin und 
Narcei'n etwas verändert werden muss, ergiebt sich von selbst; man 
vergleiche hierzu die Isolirungsmethoden der Giftstoff*e nach Dragen- 
dorff, Stas-Otto und die nach Kippenberger^). 

Wird die Fällung der Alkaloide in neutraler oder zunächst 
schwach alkalisch gehaltener Lösung vollzogen, so scheiden sich 
durch den Jodjodkaliumzusatz weder Albumine, noch Peptone, noch 
Zersetzungsprodukte dieser ^Körper aus. Erfolgt die Abscheidung 
hingegen aus saurer Lösung, so führt die spätere Acetonbehandlung 
eine Trennung der Alkaloide von den mitausgefällten Albuminstoffen 
herbei. 



1) Die billige Sorte Aceton des Handels hinterlässt beim Destilliren 
fast stets geringfügige Mengen eines gelblichen Rückstandes von stechendem 
Gerüche und saurer Reaktion. Diese Verunreinigung lässt sich durch Schüt- 
teln mit gepulvertem Aetzkalk und Fraktionirung des Filtrates gänzlich 
beseitigen. 

2) Ausschüttelung durch Amylalkohol oder Chloroform aus ammonia- 
kalischer Flüssigkeit, oder durch alkoholhaltiges Chloroform aus carbonat- 
haltiger Lösung. 
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Da Glykoside mit Jodjodkaliumflüesigkeit nicht reagiren, so bietet 
die Anwendung dieser Methode gleichzeitig ein Trennungsmittel für 
Giftstoffe alkaloid- und glycosidartiger Natur. 

Hilger und Tamba stellen zur Reinisolirung der Alkaloide 
die Oxalate her, indem sie die fragliche Substanz in Aether lösen 
lassen und nun mit entsprechenden Mengen gesättigter ätherischer 
Oxalsäurelösung vermischen. Nach längerem Stehen scheidet sich das 
Oxalat krystallinisch ab, während Verunreinigungen in Losung bleiben. 
Dort wo die Alkaloide als Oxalate quantitativ abgeschieden werden, 
kann diese Methode mit Vortheil angewendet werden ; es ist aber 
dabei zu beachten, dass auch sämmtliche Ammoniumsalze gleichzeitig 
als unlöslich mit ausgeschieden werden. 



Einzeleharakteristik. 

Eine Reihe von chemischen Körpern geben mit den Glykosiden 
und andere mit den Alkaloiden Reaktionserscheinungen, welche nicht 
nur durch die Gegenwart eines einzelnen, bestimmten Giftstoffes 
dieser Art bedingt sind, sondern die je allen diesen beiden Klassen 
angehörigen Giftstoffen eigen sind. Es ist dies bedingt durch die 
Analogie in der Konstitution der Repräsentanten joder der beiden 
chemischen Gruppen. Die mit solchen Reagentien erzeugten Er- 
scheinungen pflegt man daher mit dem Namen: „allgemeine Glykosid- 
reaktionserscheinungen" und „allgemeine Alkaloidreaktionserschei- 
nungen** zu bezeichnen und dementsprechend die sie hervorrufenden 
Reagentien mit „allgemeine Glykosidreagentien" und „allgemeine 
Alkaloidreagentien" zu benennen. 

Die Zusammensetzung der letzteren und die Art der Einwirkung 
auf die chemischen Giftstoffe genannter Art sollen jeweilig vor der 
Einzelcharakteristik dieser erörtert werden. 
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L Die wichtigsten narkotisch wirkenden 
Glykoside und Bitterstoffe. 

a) Glykoside. 

Mit dem Ausdruck ,.Glykosid" pflegt man esterartige Verbin- 
duDgen zu bezeichnen, welche bei der Einwirkung von Fermenten 
(z. B. Emulsin, Ptyalin), sowie auch beim Erhitzen mit verdünnten 
Säuren oder bei der Erwärmung mit Alkalihydroxydlösungen in 
Folge Hydrolyse in Dextrose (einige auch in Phloroglucin oder 
Mannit) und andere Körper zerlegt werden. 

Die Glykoside sind feste, meist krystallinische, theils aber auch 
amorphe, nicht flüchtige Körper, die in heissem Wasser und in 
Alkohol meist löslich, in Aether mehr oder weniger unlöslich sind. 

Die allgemeinen, also allen Glykosiden zukommenden Reaktions- 
erscheiuungen ergeben sich aus dem bereits angeführten Verhalten 
der Glykoside beim Erhitzen mit Säuren und Alkalien. 

1. Fehling'sche Kupferlösung (d. h. also eine alkalische 
Kupfersalzlösung, in welcher das Kupferoxyd bezüglich Kupfer- 
hydroxyd durch weinsaures Salz in Lösung gehalten ist) wird durch 
die Lösungen der meisten Glykoside beim Erwärmen reduzirt; es 
bildet sich gelbrothes Kupferoxydul, hervorgerufen durch die Wirkung 
der bei der Zersetzung des Glykosides gebildeten Dextrose. 

Auf analoger Wirkung beruht: 

Die Zersetzung einer ammoniakalischen Silbernitrat- 
lösung durch Abscheidung von metallischem Silber, sowie überhaupt 
diejenige aller chemischer Verbindungen, welche auch der Trauben- 
zucker reduzirt, wie z. B. solche einer alkalischen Quecksilbercyanid- 
lösung unter Abscheidung metallischen Quecksilbers. 

Es sei aber hervorgehoben, dass einige Glykoside diese Reaktion 
erst dann zu bewirken im Stande sind, wenn sie vorher durch 
Kochen mit verdünnten Säuren (Salzsäure oder Schwefelsäure) zer- 
legt worden sind. 

2. Werden die Glykoside mit Gallenlösung und einigen 
Tropfen konzentrirter Schwefelsäure auf nahezu 70^ er- 
wärmt, so erhält man bei den Dextrose abspaltenden Glykosiden roth 
gefärbte Lösungen (Brunn er). 
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Diese Reaktion beruht wesentlich darauf, dass aus der Dextrose 
durch die Einwirkung der Schwefelsäure Furfurol gebildet wird. 

Man verfahrt am besten in der Weise, dass man in einem 
flachen Porzellanschälchen ein wenig der Oallenlösung (es kann auch 
eine kleine Menge Galle in Substanz angewendet werden) mit kon- 
zentrirter Schwefelsäure unter Beobachtung der Vorsicht mischt, dass 
die Temperatur nicht höher als 70® steigt. Dann setzt man die 
Glykosidlösung unter Umrühren mit einem Glasstabe nach und nach 
hinzu und erwärmt, falls nöthig, im Wasserbade. 

3. Mit u-Naphtol und konzentrirter Schwefelsäure 
erwärmt, liefern viele Glykoside rothe bis blauviolette Färbung, des- 
gleichen mitThymol und konzentrirter Schwefelsäure rothe 
Färbung. 

Auch diese Reaktion beruht auf der Gegenwart von Furfurol, 
entstanden aus der Dextrose durch Einwirkung der Schwefelsäure. 

4. Die meisten Glykoside werden aus der wässerigen Lösung 
durch Bleiessig mehr oder weniger vollständig gefällt; hingegen geben 
sie mit den allgemeinen Alkaloidfällungsreagentien, wie z. B. Jodjod- 
kalium, Pikrinsäure, Goldchlorid, Platinchlorid, keine Niederschläge. 



Colocynthin (CgeH^gOga). 

Colocynthin ist in den Früchten von Citrullus colocynthis 
enthalten, bei deren Zersetzung das diesem nahestehende, noch giftiger 
wirkende Colocynthein entstehen kann. 

Das Colocynthin bildet meist gelbe, amorphe, ausserordentlich 
bitter schmeckende Massen, die sich in Wasser, Alkohol und in 
Chloroform leicht lösen, in Aether hingegen fast unlöslich sind. Die 
Ausschüttelung gelingt aus saurer Lösung leicht durch Chloroform 
und Essigäther, nicht durch Aether. 

Konzentrirte Schwefelsäure färbt gelb, dann roth, 

Fröhde's Reagens: kirschroth, 

Vanadinhaltige Schwefelsäure: roth, vom Rande aus 
allmählich blau werdend. 

Colocynthein (C44H64O13) ist im Gegensatze zu Colocyn- 
thin in Wasser nur sehr schwer löslich; es giebt mit konzentrirter 

Eippenberger, Giftstoffe. 6 
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Schwefelsäure, wie mit vanadinhaltiger Schwefelsäure die für Colo- 
cynthin charakteristischen Reaktioneu, vermag aber mit Froh de 's 
Reagens nicht so schnell zu reagiren als dieses. 

HeUeboreto (C^a^uO.r) und HeUeborin (CgßH^gOe). 

Hellebore'in kommt in den Wurzeln und Wurzel blättern von 
Helleborns niger, H. foetidus und H. viridis vor. Helle- 
borin ist in den beiden ersten Arten in nur sehr geringer, in H. 
viridis hingegen in reichlicher Menge vorhaudeu. 

Helleborein stellt ein färb- und geruchloses, schwach süsslich 
schmeckendes Pulver dar, das in Wasser leicht, in Alkohol etwas lös- 
lich, in Aether unlöslich, dagegen in Chloroform sowie in Amyl- 
alkohol reichlixjh löslich ist und daher beim Schütteln der sauren 
Lösung mit Chloroform in dieses übergeht. Nach Drngendorff 
geht Helleborein aus saurer Lösung beim Schütteln mit Amylalkohol 
leicht in diesen über. 

Helleborein ist in wässeriger Lösung fällbar durch phosphor- 
molybdänsaures Natrium, durch metawolframsaures Natrium und durch 
Gerbsäure. 

Konzentrirte Schwefelsäure giebt anfangs gelbbraune 
Lösung, die alsbald dunkelbraun wird (Un verhau). 

Alkoholische Schwefelsäure löst mit blassrosa Färbung 
(Un verhau). 

Beim Erhitzen mit alkoholischer Salzsäure tritt tiefblaue 
Färbung ein unter Abspaltung von Helleboretin. Mit Brom nimmt 
diese Lösung rothe Färbung an (Drageudorff). 

Konzentrirte wässerige Salzsäure löst farblos, später 
zeigt sich ein röthlicher Schimmer. Erhitzt man, so erfolgt 
auch hier Spaltung unter Abscheidung von Helleboritin. Dieses 
giebt dann nach Aufnahme in Alkohol die erwähnten Reaktionen 
(Dragendorff). 

Konzentrirte Salpetersäure färbt vorübergehend braun- 
gelb (Dragendorff). 

Uelleborin resultirt zumeist in weissen, geruchlosen Nadeln, 
die in Wasser wie in Aether sehr schwer löslich, hingegen in Alkohol 
und in Chloroform leicht löslich sind. 

Konzentrirte Schwefelsäure giebt ähnliche Reaktion wie 
bei Helleborein. 



Digitized by 



Google 



Helleborelo, HelleboriD, Strophantin. 83 

Durch konzentrirte Chlorzinklösung wird das Helle- 
boriii leicht und vollständig gespalten in Glykose und in weissgraues, 
amorphes Helleboresin €30113304. 



Strophantin. CaoHg^Ojo (Fräser), C31H48O18 (Arnold). 

Strophantin ist ein in den Samen von Strophantus Komb§ 
und Str. hispidus vorkommender, chemisch wenig studirter, gewöhn- 
lich als Glykosid bezeichneter Giftstoff. Es stellt eine weisse, krystal- 
linische Substanz dar, deren Schmelzpunkt als bei 185^ liegend an- 
gegeben wird. In AVasser ziemlich leicht, in Alkohol weniger reich- 
lich löslich; in Aether, Benzol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform 
fast unlöslich. Beim Schütteln der saueren, wässerigen Lösung mittelst 
Amylalkohol in geringer Menge in diesen übergehend. 

Konzentrirte Schwefelsäure löst mit rothbrauner Farbe ; 
diese Lösung soll sich nach Beobachtungen einiger Chemiker vom 
Rande aus alsbald grün färben, sodass schliesslich die gesammte Lösung 
eine dunkelgrüne Färbung annimmt. Der Verfasser konnte diese 
Grünfärbung an einer Reihe von Handelspräparaten nicht konstatiren. 

Es ist vorgeschlagen worden, Strophantin in Wasser zu lösen, 
sodann ganz geringe Mengen Eisenchloridlösung zuzusetzen (es 
genügt zumeist ein Tropfen verdünnter Lösung des Laboratoriums) 
und nun mit konzentrirter Schwefelsäure zu mischen. Der alsdann 
entstehende rothbraune Niederschlag soll nach 1 — 2 Stunden smaragd- 
grüne Färbung annehmen (Hei hing). 

Strophantin mit Nitroprussidnatriumlösung versetzt, 
dann mit Natronlauge Übergossen, giebt Rothtärbung (Un- 
verhau). 

Die schwefelsaure Lösung des Strophantins, mit Furfurol- 
wasser vermischt, giebt Violettfärbung, die bei Gegenwart reichlicher 
Mengen Strophantins langsam in dunkelblau übergeht (Un verhau). 

Konzentrirte Salpetersäure löst anfangs farblos; die 
Flüssigkeit wird allmählich schwach röthlich. Beim vorsichtigen Er- 
wärmen entsteht sodann granat- bis violettrothe Färbung, welche 
plötzlich in hellgelb überschlägt (Un verhau). 

Konzentrirte Salzsäure löst anfangs farblos; später er- 
scheint ein grünlicher Schimmer, beim Erwärmen gelbgrüne Lösung 
und zuletzt Abscheidung des gefärbten Produktes, das in Alkohol 
löslich ist (Dragendorff). 
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£ine Mischung von Phenol mit starker Salzsäure löst 
beim Erwärmen violett, später grün (Un verhau). 

Gerbsäure fällt das Strophantin aus seinen Lösungen. 

Das physiologische Experiment lässt beim Frosch Herzstillstand 
in Systole schon durch 0,00001 g erkennen (Reusin g). 



b) Bitterstoffe. 

Den Glykosiden nahestehend sind einige mit dem allgemeinen 
Namen „Bitterstoffe** bezeichnete, in ihrer chemischen Konstitution 
wenig bekannte stickstofffreie Körper. Einige dieser Bitterstoffe üben 
narkotische Wirkung aus. 

Pikrotoxin. (Cg^Hg^Cij). 

Pikrotoxin ist der giftige Bestandtheil der Früchte von M e n i - 
spermum cocculus (Kokkelkörner). 

Nach den neuesten Untersuchungen (Meyer) ^) ist dieses Pikro- 
toxin kein einheitlicher Körper, sondern ein Komplex zweier zu- 
sammenkrystallisirender Verbindungen, aus denen sich das Pikro- 
toxin durch Addition synthetisch herstellen lässt. Die bisher vor- 
genommenen Molekulargewichtsbestimmungen der Komponenten, sowie 
das quantitative Verhältniss der beiden Bestandtheile sprechen dafür, 
dass sich im Pikrotoxin zwei Moleküle Pikrotoxinin mit einem Mole- 
küle Pikrotin krystallisirt vorfinden. 

Das Präparat bildet in reinem Zustande lange, glänzende, nadei- 
förmige Krystalle, die oft büschelförmig vereinigt sind, wenn man 
die Substanz in Aether, Alkohol, oder heissem Wasser löst und 
dieses Lösungsmittels abdunsten lässt. 

In kaltem Wasser, Aether, Benzol, Petroläther wenig, in kochen- 
dem Wasser, Chloroform, Eisessig ziemlich leicht löslich, in Alkohol 
sehr leicht löslich; Säuren erhöhen die Löslichkeit nicht, hingegen 
bewirkt Alkalihydroxyd eine stark vermehrte Löslichkeit in Wasser, 
da es sich starken Basen gegenüber wie eine Säure verhält. Man 
darf jedoch die Lösung in alkalihydroxydhaltiger Flüesigkeit, zumal 
wenn letztere in konzentrirtem Zustande angewendet worden ist, nicht 
erwärmen, da sonst Zersetzung eintritt, erkennbar an der gelben 
Färbung der Lösung und an dem ziegelrothen Rückstand, welcher 



1) Ber. der deutsch, pharmazeut. Gesellschaft VII. 1897, Seite 16-21. 
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beim Verdunsten dieser Lösung resultirt. Die in der Kälte bewirkte 
Lösung des Pikrotoxins in alkalihydroxydhaltiger Flüssigkeit lässt 
beim Sättigen mit Säure, selbst Kohlensäure, das Pikrotoxin unver- 
ändert wieder ausscheiden. 

Schmelzpunkt des Pikrotoxins 199 — 200 ^. Aus sauren Lösungen 
ausschüttelungsfähig durch Aether, Amylalkohol, Chloroform, während 
aus alkalischen Flüssigkeiten nur Spuren in Aether überzutreten ver- 
mögen. 

Pikrotoxin wird in saurer wässeriger Lösung häufig durch Blei- 
acetat gereinigt; die von dem die Verunreinigungen enthaltenden 
Niederschlag abfiltrirte Lösung wird mit Schwefelwasserstoff entbleiet, 
sodann zur Entfernung des überschüssigen Schwefelwasserstoffs er- 
hitzt und schliesslich filtrirt. Es ist dabei zu beachten, dass Pikrotoxin 
zwar durch Bleiacetat nicht, wohl aber durch Bleihydroxyd nieder- 
geschlagen wird. Man hat deshalb auch vorgeschlagen, die Reinigungs- 
arbeit so durchzuführen, dass das Pikrotoxin aus der ammoniaka- 
1 i s c h e n Lösung durch Bleiacetat gefallt wird. Das dabei entstehende 
Bleihydroxyd schlägt alles Pikrotoxin mit sich nieder. Der Nieder- 
schlag mit konzentrirter Schwefelsäure übergössen, färbt sich zunächst 
gelb, dann gelbroth, nach Erwärmen violettroth (Palm). 

Man beachte, dass glykosehaltige Lösungen durch Bleihydroxyd 
ebenfalls gefällt werden und diese Niederschläge beim Erwärmen 
rothe Färbungen erkennen lassen! 

Konzentrirte Schwefelsäure löst Pikrotoxin mit safran- 
gelber Farbe; lässt man in die in einem flachen Schälchen aus- 
gebreitete Lösung einige Tropfen verdünnter Kaliumbichromat- 
lösung fallen, so werden diese roth braun umrändert; die vollständige 
Mischung mit der Pikrotoxinlösung ergiebt dann violettrothe bis 
braune Färbung, die allmählich schön grün wird (Köhler). 

Konzentrirte Salpetersäure löst Pikrotoxin ohne Färbung 
auf (Köhler). Versetzt man die in einer Mischung von Schwefel- 
säure und Salpetersäure bereitete Lösung des Pikrotoxins mit Wasser, 
so scheidet sich das Nitroprodukt in weissen Flocken aus (Barth). 

Pikrotoxin mit der drei- bis vierfachen Menge Salpeter ge- 
mischt und sodann mit konzentrirter Schwefelsäure durch- 
feuchtet, lässt zunächst keine Färbung entstehen; die Mischung nun- 
mehr mit Natronlauge Übergossen, ergiebt ziegelrothe Lösung und 
einen ebenso gefärbten Niederschlag (Langley). Diese Färbung ist 
jedoch nicht sehr beständig. Nach Angaben verschiedener Chemiker 
kommt sie nicht dem Pikrotoxin selbst zu, sondern einem diesem ge- 
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wohnlich aDhängendeu stickstoffhaltigen Körper; folgt man den 
Mittheilungen Köhler's, so ist sie auch dem reinen Pikrotoxin eigen. 
D ragen dorff modifizirt die Reaktion in folgender Weise: 

Die Substanz wird in einem flachen Porzellanschälchen mit 
wenig konzentrirter Schwefelsäure angerührt und nun mit Natron- 
lauge Übergossen, worauf bei Gegenwart von Pikrotoxin die Farbeu- 
erscheinung in der gegebenen Form zum Ausdruck kommt. 

Mit Fehlin g' scher Kupferlösung erwärmt, bewirkt Pikro- 
toxin Reduktion des Kupfersulfates zu Kupferoxydul; desgleichen 
wird ammoniakalische Silberlösung unter Abscheidung metal- 
lischen Silbers zersetzt. 

Gegenüber den allgemeinen Alkaloidfällungsreagen- 
tien (Jod, Platinchlorid, Quecksilberchlorid, Gerbsäure) verhält sich 
Pikrotoxin indifferent. 

Bei Leichenuntersuchungen ist zu beachten, dass sich Pikrotoxin 
unter dem Einflüsse der Verwesungsprodukte organischer Massen 
sehr bald zu zersetzen pflegt; es gelingt dann aber häufig noch die 
Isolirung der Spaltungsprodukte dieses Giftstoffes, unter welchen 
Pikrotin und Pikrotoxin in vorhanden sein können. Das letztere 
Produkt zeigt alle chemischen Reaktionen, welche dem Pikrotoxin 
zukommen. 

Digitalin. 

Der Name „Digitalin" wird für ein giftiges Produkt gebraucht, 
das aus allen Theilen, namentlich aber aus Samen und Blättern von 
Digitalis purpurea isolirt worden ist. Nach den Untersuchungen 
Schmiedeberg's ist dieses Produkt keine einheitliche Substanz, 
sondern es setzt sich aus vier Bestandtheilen : Digitalin, Digitalein, 
Digitonin und Digitoxin zusammen. Daher zeigen auch die 
Digitaline des Handels je nach Art der Herstellung verschiedene 
Eigenschaften. Man unterscheidet so seit langer Zeit zwischen fran- 
zösischem (Digitalin. von Nativelle, Homolle, Duquesnel, 
Mialhe, Qu Avenue) und deutschem Präparat 

Das Digitalin von Nativelle besteht aus kleinen, weissen, 
glänzenden, zu Gruppen oder Büscheln vereinigten, nadelformigen 
Krystallen. Es ist geruchlos, schmeckt, auf die Zunge gebracht, 
nach einiger Zeit stark bitter und ist in Wasser, Aether, Benzol 
sozusagen unlöslich, in Alkohol ziemlich leicht, in Chloroform sehr 
leicht löslich. 
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Das Digital in von Homolle bildet weisse oder gelblichweisse, 
geruchlose Schüppchen von stark bitterem Geschmack. Es ist in 
Wasser fast unlöslich, in Aether schwer löslich, hingegen leicht lös- 
licb in 90^/oigem Alkohol, sowie in Eisessig. 

Das deutsche Digital in ist ein gelblich weisses, geruchloses, 
sehr bitter schmeckendes, amorphes oder undeutlich krystallinisches 
Pulver, das sich in Wasser sowie in Alkohol leicht, in Aether und 
in Chloroform nur schwer löst. Die wässerige Losung schäumt beim 
Schütteln stark. 

Das verschiedenartige Verhalten dieser Digitalinhandelssorten 
gegenüber Schwefelsäure und Salzpäure möge der Uebersicht halber 
tabellarisch wiedergegeben werden : 



Diffitalin Nativelle Digitalin Ronelle Deutschem Digifalln 



Komzentrirte ' löst zu grün gefärb- giebt dunkelrotb ge- löst mit braunrother 
Schwefel-| ter Flüssigkeit, die fftrbte Lösung, die Farbe; mit Spuren 
säure: auf Zusatz von we-' allmählich eine hei- von Brom wasserbe - 
ni^ bromwasser in lere Nuance an- handelt, tritt roth- 
Roth umschlägt. " nimmt. ' violette Färbungein 

(Grandeau). 



Reaktion 

nach 
Lafon: 



Eine kleine Menge der Substanz mit | 
einem Gemisch gleicher Volumtbeilo ! 
Schwefelsäure und Alkohol durchfeuch- | 
tet, alsdann bis zur eintretenden Gelb- i 
färbung erwärmt, lässt nach Zusatz 
von Spuren Eisenchlorid (ein Tropfen 
der verdünnten Lösung des Labora- 
toriums) grünblaue Färbung entstehen. 
I Diese Reaktion kommt nach Kobcrt auch: 
Digitoxin, Adonidin, Oleandrin, Sapo- 
toxin und nach Un verhau ausserdem auch: 
I C o n d u r a n g i n und V i n c e t o x i c i n zu. 



I 



Konzentrirte 
Salzsäure: 



löst leicht zu grünlichgelb gefärbter Flüssigkeit, die nach 
kurzer Zeit smaragdgrün wird. 



Allen Digitalinsorten ist gemein, dass sie neutral reagirende 
Lösungen geben. Aus der wässerigen sauren Lösung lässt sich das 
Digitalin durch Ausschütteln mit Chloroform isoliren. 

In speziellen Fällen, in denen es sich um den direkten Nach- 
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weis, bezüglich die direkte Fragestellung auf Digitalin handelt, ist 
es gut, das möglichst wasserfreie Untersuchungsobjekt zunächst mit 
Eisessig zu durchtränken und dann mit Wasser zu extrahiren 
(Dragendorff). 

Man kann einer wässerigen oder alkoholischen Lösung das 
Digitalin durch Schütteln mit frisch gefälltem Bleihydroxyd entziehen. 
Der nach einigem Stehenlassen gesammelte Niederschlag wird auf 
Zusatz von konzentrirter Schwefelsäure fleischfarben bis hellrehfarben ; 
auf Zusatz einiger Tropfen Bromlösung geht diese Färbung allmäh- 
lich in eine smaragdgrüne über (Palm). Man lasse sich aber durch 
Eintreten der ersteren Farbenreaktion nicht irreführen, da es bekannte 
Thatsachs ist, dass durch Bleihydroxyd auch Glykose gefällt wird, 
welche unter den erwähnten Bedingungen ähnliche Färbungen ent- 
stehen läöst. Es ist dies besonders bei der Untersuchung extraktiv- 
stoffhaliiger Flüssigkeiten, namentlich aber bei der von Arznei- 
mischungen, sehr wichtig. 

In vielen Lehrbüchern ist folgende Reaktion für Digitalin an- 
gegeben: Die wässerige Lösung mit Phosphormolybdänsäure- 
lösung oder deren Salz versetzt, ergiebt Grünfärbung, die auf Zusatz 
von Ammoniak fiüssigkeit im Ueberschusse in Blau umschlägt 
(Trapp). Es sei betont, dass das Eintreten dieser Reaktion durcli- 
aus nicht für Digitalin allein charakteristisch ist, dass sie vielmehr 
auch durch die Gegenwart selbst der geringsten Mengen der nächsten 
Zersetzungsprodukte der Protein Stoffe hervorgerufen wird. 

Gerbsäure fällt das Digitalin aus seinen wässerigen, nicht zu 
verdünnten Lösungen aus. 

Nach der bereits oben gegebenen Erörterung der eigentlichen 
Zusammensetzung des Digitalins wird es am zweckmässigsten sein, 
die Reaktionen der wichtigsten der verschiedenartigen, das sogenannte 
Digitalin des Handels bildenden chemischen Körper in den hier in 
Betracht kommenden Reaktionen je einzeln zu beschreiben. Diese 
sind in vorstehender Tabelle (Seite 88 und 89) gegeben. 

Sehr charakteristisch ist also das Verhalten gegenüber konzen- 
trirter Schwefelsäure und konzentrirter Salzsäure, namentlich gegen- 
über ersterer, sobald eine Spur Bromwasser oder Bromsalz der durch 
die Schwefelsäure bewirkten Lösung zugegeben wird. Die Reaktion 
gelingt am besten in einem flachen Porzeilanschälchen. Man hüte sich 
zuviel Bromwasser oder zuviel Bromsalz zuzufügen, da alsdann die 
Reaktionserscheinung undeutlich wird. Am praktischsten bedient 
man sich eines mit Bromwasser schwach benetzten Glasstabes, den 
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man in Linien durch die schwefelsaure I^sung führt; oder mau fügt 
ein kleines Körnchen Bronisalz zur Lösung und lässt diese dann 
durch Schieben des Schälchens in Steifen auseinanderfliessen. 

Cantharidin (C,oH,gOJ. 

Cantharidin ist der die blasenziehende Wirkung hervorrufende Be- 
standtheil der Lytta vesicatoria (spanische Fliege); es findet sich 
auch in anderen Arten der Lytta, z. B. in L. Gigas, L. violacea 
u. a. m. und ist auch in einer Anzahl Arien der Gattung Meloe 
(M. proscarabaeus , M. niajalis, M. angusticollis u. a. ni.) enthalten. 

Chemisch ist es als das Säureanhydrid der Cantharidin säure 
(C8Hj20(COOH)2) zu betrachten. Es bildet kleine, farblose, glänzende 
Schüppchen, die bei etwa 2l4^ schmelzen und in nadeiförmigen 
Krystallen sublimireu. In Lösung reagirt es neutral, verhält sich 
jedoch Basen gegenüber wie eine schwache Säure, mit diesen unter 
Bindung von Wasser salzartige wasserlösliche Verbindungen ergebend. 
Deshalb vermag sich das Cantharidin in alkalihydroxydhahigem 
Wasser leicht zu lösen, während es in reinem Wasser in der Kälte 
nahezu unlöslich, in der Hitze etwas löslich ist. Aether, Alkohol, 
Benzol, namentlich aber Chloroform sowie Essigäther lösen Cantha- 
ridin in reichlicherer Menge als Wasser; verhältuissmässig bedeutende 
Mengen werden von diesen Lösungsmitteln in der Wärme aufge- 
nommen. 

Die Lösung des Cantharidins in alkalihydroxydhahigem Wasser 
enthält, wie oben schon angedeutet, das Salz der Cantharidinsäure, 
aus der sich durch Säurezusatz wiederum freies Cantharidin, nicht 
Cantharidinsäure, abscheidet. 

Der Nachweis des Cantharidins kann leider nicht auf chemische 
Reaktionen gestützt werden, da charakteristische Reaktionen für diesen 
Giftstoff so gut wie unbekannt sind. Zur Identifizirung löse man 
die Substanz in alkalihydroxydhahigem Wasser auf und prüfe dann 
Proben dieser nicht zu verdünnt gehaltenen Lösung des cantha- 
1 idinsauren Alkalis mit Lösungen von : Chlorcalcium, Chlorbaryum, 
Quecksilberchlorid und Silbernitrat. Es entstehen weisse krystalli- 
uische Niederschläge (Dragendorff und M a s i n g). A ndere Proben 
der Lösung des cantharidinsauren Alkalis werden mit Kupfersulfat 
gemischt, es bildet sich ein grünblauer, körnig-krystallinischer Nieder- 
schlag (Dragendorff und Masing). Endlich erzeugt schwefel- 
saure Kobaltoxydullösung eine blassrothe, in Wasser äusserst schwer 
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lösliche Abscheidung und schwefelsaure Nickeloxydullösung eine solche 
von grüner Farbe, während Palladiumchlorür anfangs nur eine Trü- 
bung hervorruft, nach 24 stündiger Einwirkung aber ein Netzwerk 
hellgelber Krystallnadeln absetzt. 

Diese Reaktionserscheinungen können wohl im Stande sein, in 
fraglichen Fällen auf die Gegenwart von Cantharidin hinzudeuten ; 
als beweisend für diese kann aber nur das physiologische Experiment, 
beruhend auf der blasenziehenden Wirkung des Cantharidins, ange- 
sehen werden. Zu dem Zwecke löst man die Substanz in wenig 
fetten Oeles auf (dieses vermag Cantharidin in reichlicher Menge zu 
lösen) und applizirt diese Lösung auf irgend eine reizbare Haut- 
stelle, z. B. auf den Arm, oder auf die Brust. Cantharidin ent- 
haltendes Oel ruft alsbald Röthung und hierauf Blasenbildung hervor. 

In Fällen der Praxis, bei denen Verdacht auf die Gegenwart 
von Cantharidin ausgesprochen ist, oder bei denen mau Cantharidin 
isolirt hat, sei man bestrebt, ganz besondere Sorgfalt auf die even- 
tuelle Gegenwart von zerkleinerten spanischen Fliegen im Unter- 
suchungsobjekt zu geben, da diese weit mehr als das aus ihnen isolirte 
Cantharidin in Anwendung gezogen werden. Es finden sich dann 
sehr häufig glänzende Theile der Flügeldecken der spanischen Fliege 
im Erbrochenen oder im Magen- und DarminhaU vor. 

Bemerkt sei noch, dass im menschlichen Körper bei Aufnahme 
von Cantharidin die Ausscheidung desselben alsbald durch den Harn 
in Form des cantharidinsauren Salzes beginnt, gleichzeitig erfolgt 
Ausscheidung durch die Darmdrüsen. 

Wenn es sich um die spezielle Fragestellung auf Cantharidin 
handelt, so dürfte sich folgender von Dragendorff angegebener 
Gang zur Isolirung dieses Giftstoffes empfehlen: 

Die zu untersuchenden Substanzen werden, wenn nöthig, fein zer- 
schnitten und mit Kalilauge (1 Theil Kalihydrat mit 12 — 15 Theilen 
Wasser; Blut bedarf etwa das Doppelte an Kalihydrat) so lange er- 
hitzt, bis eine durchaus gleichartige Flüssigkeit entstanden ist. Die 
Flüssigkeit wird nach dem Erkalten, wenn nöthig, mit Wasser ver- 
dünnt und dann mit Chloroform ausgeschüttelt, um Verunreinigungen 
fortzunehmen. Nachdem das Chloroform abgetrennt worden, wird mit 
Schwefelsäure übersättigt und sogleich mit etwa dem vierfachen Volum 
Alkohol von 90 bis 95 ^/o Tr. gemischt. Das Gemisch wird eine 
Zeitlang im Sieden erhalten, dann heiss filtrirt, das Filtrat möglichst 
stark erkaltet, noch einmal filtrirt und dann durch Destillation vom 
Alkohol befreit. Die zurückbleibende wässerige Flüssigkeit wird nun 
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mit Chloroform behandelt, nachdem zuerst die an den Wandungen 
des Destillationskolbens haftenden Substanzen durch dasselbe auf- 
genommen worden sind, soweit sie in Chloroform löslich sind. Alle 
Chloroformauszüge werden verdunstet und der Rückstand untersucht, 
ob er blasenziehende Wirkung ausübt. (Applikation auf den Arm 
oder auf die Brust.) 

Die nach vorstehender Methode durch Erhitzen mit Kali erhal- 
tene Masse kann man auch der Dialyse unterwerfen, dann das Diffusat 
mit Schwefelsäure übersättigen und sogleich mit Chloroform ausschütteln. 

Selbstverständlich muss man dafür Sorge tragen, dass die 
Chloroformlösung, die man verdunsten will, nicht durch anhängende 
Schwefelsäure verunreinigt sei. Wenn die saure wässerige Flüssig- 
keit nicht sehr sorgfältig entfernt wird, so können grosse Fehler 
entstehen. 

Der Versuch, aus dem isolirten Produkt reines krystallinisches 
Cantharidin zu gewinnen, wird mitunter erfolglos bleiben. 

Santonin (CijHigOg). 

Santonin kommt in den Samen von Artemisia maritima 
und A. gallica vor. Es bildet farblose, glänzende, tafelförmige Kry- 
stalle des rhombischen Systems, ist geruchlos und schmeckt in al- 
koholischer Lösung stark bitter. Beim Erhitzen auf 170° schmilzt 
es und erstarrt bei langsamem Erkalten krystallinisch, bei raschem 
amorph; wenige Grade über seinen Schmelzpunkt erhitzt, sublimirt 
es in weissen uadelförmigen Krystallen. Bei raschem Erhitzen über 
seinen Schmelzpunkt tritt Zersetzung ein. In kaltem Wasser sehr 
wenig, etwas besser in heissem Wasser löslich ; Alkohol nimmt reich- 
liche Mengen in sich auf, noch besser löst Aether, am reichlichsten 
aber Chloroform. 

Santonin ist als das Anhydrid der Santoninsäure CjgHgoO^ an- 
zusehen ; es löst sich daher in wasserlöslichen Hydroxyden und Car- 
bonaten zu santoninsaurem Salz auf, aus dessen Lösung das Santonin 
durch Säurezusatz wieder abgeschieden und durch Schütteln mit 
Aether isolirt werden kann, jedoch nur mit der Bedingung, dass die 
Mischung vor dem Aetherzusatz einige Zeit sich selbst überlassen 
wird; bei sofortiger Ausschüttelung mit Aether würde als Verdun- 
stungsrückstand der ätherischen Lösung Santoninsäure, bezüglich ein 
Gemisch von Santonin und Santoninsäure, resultiren. 
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Die Ausschüttelung des Santonins aus Flüssigkeiten geschieht 
am besten aus der sauren Lösung durch Chloroform; aus alkalisch 
gehaltenen Flüssigkeiten geht es weder in Chloroform, noch in Benzol, 
Aether oder Amylalkohol über. Bei direkter Fragestellung auf Santonin 
empfiehlt Dragendorff eine Behandlung des Untersuchungsobjektes 
ähnlich derjenigen, welche bei Cantharidin beschrieben ist: Mehr- 
stündige Digestion mit durch Natronlauge alkalisch gemachtem 
Wasser bei 80 ^ Fällung fremder Substanzen durch 3 Volumtheile 
Alkohol von 96 ®/o, Koliren, Abdestilliren des Alkohols, Ausschütteln 
des wässerigen Rückstandes mit Benzol, welches so kein Santonin auf- 
nimmt, Ansäuern mit Salzsäure nach Abheben des Benzols und Aus- 
schütteln des Santonins aus saurer Lösung mit Benzol oder Chloroform. 

Oder man verfährt wie folgt: 

Die Substanz wird einige Stunden lang auf dem Dampfbade 
mit Kalkmilch erwärmt, die Flüssigkeit sodann abkolirt und nach 
der Filtration mit Benzol ausgeschüttelt. Aus der alsdann getrennten 
und mit Salzsäure im üeberschusse versetzten wässerigen Flüssigkeit 
wird das Santonin durch Benzol oder Chloroform ausgeschüttelt. 
Bei Blut wird nach der Behandlung mit Kalkmilch eine Alkohol- 
fallung eingeschoben. 

Konzentrirte Schwefelsäure löst Santonin anfangs ohne 
Färbung, beim Stehen an der Luft wird die Lösung gelb bis gelb- 
roth (Trommsdorff). Eine Spur Substanz mit 1 ccm Schwefel- 
säure und 1 ccm Wasser geschüttelt, die farblose Mischung als- 
dann erwärmt und nun mit einem Tropfen Eisenchlorid lösung 
versetzt, lässt eine schön violette Färbung entstehen. 

Mit Salpet ersäu re gekocht, entsteht unter gleichzeitiger Ab- 
scheidung einer w^eissen amorphen Substanz eine grüngelbe Flüssigkeit, 
die mit Alkali tieforangerothe Färbung annimmt (Smith); an. 
haltende Behandlung mit konzentrirter Salpetersäure fuhrt natürlich 
zu einer intensiveren Zersetzung des Santonins. 

Schmilzt man Aetzalkali und bringt in die geschmolzene 
Masse Santonin, so färbt sich diese unter Gasentwickelung roth 
(Bau f i, Chiozza). 

Alo@tin und Alol'n. 

Die Namen Aloetin und Aloi'n bezeichnen Bestandtheile der 
Aloe arten und stellen chemisch wenig untersuchte Bitterstoffe dar. 
Diese Produkte vermögen aber einzelne Farbenreaktionen zu geben, 
welche zum Nachweise der Aloe benutzt werden können. 
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Zur Isolirung eignet sich für Aloetin am besten Benzol, für 
Aloin Amylalkohol, in welche diese Körper beim Schütteln ihrer 
sauren wässerigen Lösung übertreten. Die Verdunstungsrückstände 
zeigen folgende Reaktionen: 

Aloetin giebt mit Ammoniakflüssigkeit, sowie auch mit 
Alkalilauge eine charakteristische Rothfarbung, welche auch dann 
eintritt, wenn die wässerige Lösung direkt mit Ammoniak behandelt 
wird (Smith). 

Alo'in färbt sich mit Alkalilauge braun, nimmt aber bei 
Gregenwart von Aloetin die erwähnte charakteristische Rothfärbung an. 
Vanadinschwefelsäure färbt dunkelbraungrün und alkohol- 
haltige Schwefelsäure beim Erwärmen hellgrün. Die Substanz, 
in sehr wenig Wasser gelöst, lässt mit Quecksilberoxydul- 
nitratlösung versetzt, eine röthliche Färbung entstehen. Gerb- 
säure, ausserdem Brom in Bromkaliumlösung rufen Trü- 
bungen hervor. Ein Ueberschuss des letzteren Reagenses erzeugt 
rothviolette Färbung. 

Konzentrirte Salpetersäure löst das Aloin; beim Er- 
wärmen tritt unter Entwicklung von salpetriger Säure Oxydation 
zu Chrysamin säure ein. Nimmt man den rothen Verdampfungsrück- 
stand mit Alkohol auf und versetzt diese Flüssigkeit mit alkoho- 
lischer Cyankaliumlösung, so entsteht eine violettrothe bald in rosa 
übergehende Färbung. — 

Die Isolirung des Aloetins und des Aloins ist bei direkter 
Fragestellung eine einfache: Das Untersuchungsobjekt wird mittelst 
Alkohols unter Zusatz von etwas Säure extrahirt und die resultirende 
Flüssigkeit durch Destillation vom Alkohol befreit. Der Rückstand 
mit Wasser aufgenommen, giebt an Petroläther Verunreinigungen, 
an Benzol das Aloetin und an Amylalkohol das Aloin ab. 



II. Die wichtigsten giftigwirkenden Alkaloide. 

Wenn man eine Definition für Alkaloid geben will, so läuft man 
Gefahr auf Schwierigkeiten zu stossen, indem von vielen Chemikern 
der Begriff Alkaloid eine Zeit lang für eine ganze Reihe von orga- 
nischen Basen benutzt wurde, die nach Aufklärung ihrer Konstitution 
heute theilweise in andere chemische Gruppen eingereiht sind, immer- 



Digitized by 



Google 



96 Untersuchung auf Alkaloide, Glykoside u. narkotisch wirkende Bitterstoffe. 

hin aber noch in einigen Lehrbüchern als „Alkaloide" bezeichnet zu 
werden pflegen. Die richtigste Erklärung für Alkaloid scheint mir 
diejenige zu sein, welche von König gegeben ist, wonach man unter 

Alkaloid diejenigen in den Pflanzen vorkommenden organischen 
Basen versteht, welche Pyridinderivate sind. £twas verallgemeinert 
könnte mau sich auch ausdrücken: 

Alkaloide sind tertiäre Aminbasen, die als komplizirt zusammen- 
gesetzte Pyridin- und Chinolinbasen aufzufassen sind, und man könnte 
in diese Alkaloidgruppe noch diejenigen Körper aufnehmen, welche 
natürlich vorkommende Basen sind, deren Beziehungen zum Chinolin 
oder Pyridin durch die bis jetzt gegebene Konstitution zwar noch 
nicht vollständig erwiesen ist, bei denen aber keinerlei Beziehung 
zu anderen chemischen Körperklassen aufgefunden wurde. 

Coffein, das als Guanidinderivat erkannt wurde, Betain, Mus- 
karin, welche zu den Oxyäthylenbasen in nächster Beziehung stehen, 
und ähnliche noch heute in einigen Lehrbüchern als „Alkaloide** 
bezeichnete Körper, sind also im Vorliegenden von den Alkaloideu 
getrennt. 

Unter diesem Gesichtspunkte kann man zwischen sauerstoff*- 
haltigen und sauerstoflfreien Alkaloiden unterscheiden. Die ersteren, 
nur aus Kohlenstoff*, Wasserstoff und Stickstoff bestehenden Alkaloide 
sind in reinem Zustande farblose, bei gewöhnlicher Temperatur 
flüssige, unzersetzt flüchtige Substanzen, die, wenn längere Zeit dem 
Einflüsse der Luft und des Lichtes ausgesetzt, allmählich eine mehr 
oder >veniger intensive Färbung annehmen. Die sauerstoffhaltigen 
Alkaloide hingegen bilden farblose, bei gewöhnlicher Temperatur 
krystallinische Körper. 

Die Alkaloide sind in Wasser mit wenigen Ausnahmen mehr 
oder weniger unlöslich, in Alkohol, Essigäther, Benzol, Chloroform 
zumeist löslich. Sie bilden mit Säuren Salze, aus deren Lösungen 
auf Zusatz von fixen oder kohlensauren Alkalien die Alkaloide als 
Base in Freiheit gesetzt werden. Durch Schütteln der sauren wäs- 
serigen Lösung mit Chloroform gehen nur sehr wenige Alkaloide in 
Chloroform über (z. B. Narcotin, Papaverin), bei gleicher Behand- 
lung mit Aether treten einzelne Alkaloide in nur geringer Menge 
in diesen über; beides ist bedingt durch das entsprechende Lösungs- 
vermögen der Alkaloidsalze in den genannten Ausschüttelungsflüssig- 
keiten. 

Es giebt eine ganze Anzahl Keaktionserscheinungen, welche den 
Alkaloiden insgesammt zukommen; man pflegt sie als „allgemeine 
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Alkaloidreaktlonen'^ zu bezeichnen. Von diesen kommen in der ge« 
richtlich-chemischen Praxis mit Erfolg hauptsächlich folgende in 
Betracht : 



a) Auf Fällung- der Alkaloide beruhende Reaktionen. 

1. Platinchlorid erzeugt in den Lösungen der meisten Alka- 
loidsalze krystallinische Abscheidungen in Form von Doppelsalzen, 
die dem Platinsalmiak analog sind. Diese Verbindungen sind in 
Wasser nahezu unlöslich. 

Zur Anwendung gelangt eine konzentrirte Lösung des Platin- 
ehlorids in Wasser ; auch die zur Reaktion benutzte Alkaloidsalzlösung 
sei nicht zu verdünnt. Gegenwart von freier Säure ist zu vermeiden. 
Erhitzt man die bei 100^ getrocknete Doppelverbindung, so 
tritt eine Zerstörung derselben ein; als Asche hinterbleibt Platin, 
dessen Menge je nach Art des ehedem in Wirkung getretenen Alka- 
loides verschieden ist, bedingt durch das verschiedene Molekular- 
gewicht der Alkaloide. 

Man fand so folgenden Prozentgehalt an Platin: 

Bei Strychnin 18,16 ®/o (Nicholson und Abel), 
Brucin 16,52 „ (Varrentrapp und Will), 
Morphin 19,52 „ (Lieb ig), 
Narcotin 15,72—15,95^0 (Wertheim), 
Codein 19,11 ®/o (Anderson), 
Papaverin 17,82 „ (Merck), 
Thebain 18,71 „ (Anderson), 
Narcein 14,52 „ (Hesse), 
Nicotin 34,52 „ (Barral), 
Coniin 29,38 „ (Ortigosa)i). 

2. Freies Jod enthaltende Lösungen erzeugen braune, flockige, 
zumeist allmählich krystallinisch werdende Niederschläge der jod- 
wasserstoffsauren Alkaloidsuperjodidverbindung. Der Niederschlag 
enthält häufig noch freies nicht in die Alkaloidverbindung eingetretenes 
Jod umschlossen, das während der Einwirkung des gelösten Jodes 
auf das Alkoloidsalz durch Bildung von Jodat und Zersetzung dieses 
mit Jodid, bezüglich Säure, entstanden ist. 



1) Nach Dragendorff, Ermittelung von Giften, 4. Aufl. Seite 157. 
Kippenberg er, Giftstoffe. 7 
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Bouchardat's Reagens: 1,0 Jod, 2,0 Jodkalium, 50 ccn» 
Wasser. 

Der Niederschlag wird durch Alkohol theil weise zersetzt, be- 
züglich gelöst. Das beste Lösungsmittel ist Aceton, mit Hülfe dieses 
kann man das Alkaloid in reinem Zustande zurückgewinnen (siehe 
Seite 77 und 78). 

3. Kaliumwismut hjodid ruft in den wenig freie Schwefel- 
säure enthaltenden Alkaloidlösungen orangerothe Fällung hervor. 

Dragendorff's Reagens: Warme, konzcntrirte, wässrige 
Lösung von Jodkalium wird mit Wismuthjodid gesättigt und die 
filtrirte Flüssigkeit mit noch soviel konzentrirter Jodkaliumlösung 
versetzt als bereits benutzt wurde; oder: 

Man löse 80 g basisches Wismuthnitrat in 200 ccm reiner 
Salpetersäure vom spez. Gewicht 1,18; andererseits 277 g Jodkalium 
in wenig Wasser und giesse die Wismuthlösung langsam und unter 
Umschütteln in die Jodkaliumlösung, wobei sich der anfangs ent- 
stehende braune Niederschlag zur gelbrothen Flüssigkeit löst. Der 
hierbei gebildete Salpeter wird durch starkes Abkühlen zur Kry- 
stallisation gebracht, die Flüssigkeit durch Filtration von den Kry- 
stallen getrennt und nun mit Wasser zum Volumen eines Liters 
verdünnt (Kraut). 

4. Kaliumcadmium Jodid giebt in den mit Schwefelsäure 
schwach angesäuerten Alkaloidlösungen weisse, bald krystallinisch 
werdende, flockige Niederschläge. 

M arm 6 's Reagens: Bereitung analog derjenigen der Dragen- 
dorf fachen Lösung aus: 

10 g Cadmiumjodid und 20 g Jodkalium mit 60 ccm Wasser. 

5. Kaliumquecksilberjodid erzeugt in den schwach ange- 
säuerten Alkaloidlösungen gelblich weisse, theils amorphe, theils 
krystallinische Abscheidungen (Planta, Delfs, Cossa, Winkler, 
Valser, Carpen6, Tauret, Mayer). 

May er 's Reagens: 13,546 g Quecksilberchlorid und 49,8 g 
Jodkalium in Wasser zu einem Liter gelöst. 

Die Gegenwart freier Essigsäure, auch die von Alkohol, ist zu 
vermeiden. 

6. Freies Brom enthaltende Lösungen ergeben mit vielen 
Alkoloidsalzen gelbliche Abscheidungen, die theilweise amorphe, 
theilweise krystallinische Beschaffenheit zeigen. 

Man bedient sich am besten einer Lösung von Brom in Brom- 
kalium enthaltender Flüssigkeit. 
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Die Reaktion ist nicht so empfindlieh und nicht so charak- 
teristisch wie die durch freies Jod hervorgerufene. 

7. Pikrinsäure giebt mit den meisten Alkaloiden gelbe, flockige, 
klein krystallinische Verbindungen, die in Wasser wenig löslich sind 
(Kemp, Hager). 

In Benutzung tritt eine gesättigte Lösung von Pikrinsäure in 
Wasser. 

8. Gerbsäure scheidet die meisten Alkaloide in nicht zu ver- 
dünnter wässriger Lösung als gelbliche, amorphe, gerbsaure Ver- 
bindungen aus, die theilweise in Wasser unlöslich, theilweise in diesem 
schwer löslich sind. 

In Anwendung tritt eine Lösung von 

1 g Gerbsäure in 9 ccm Wasser, der zur besseren Haltbarkeit 
ca. 1 ccm Alkohol zugesetzt ist. 

Der Niederschlag ist in Glycerin oder glycerinhaltigem Wasser 
als glyceringerbsaure Verbindung löslich (Kippenberge r). 

Einzelne der gerbsauren Alkaloidverbindungen sind in salz- 
säurehaltigem Wasser löslich: 

Spartei'n, Nicotin, Coniin, Atropin und Morphin, 
während andere unter gleichen Bedingungen nahezu unlöslich sind : 
Colchiciu, Papaverin, Narcotin, Aconitin, Delphinin, Brucin, Strych- 
nin, Emetin, Veratrin, Codein, Thebain und Narcein (Kippen- 
b e r g e r). 

9. Eine Lösung von Phosphormolybdänsäure (Vry) oder 
eine solche von phosphormolybdänsaurem Natrium in Salpeter- 
säure (Sonnenschein, Trapp) ergiebt in sauren Alkaloidlösungen 
amorphe, meist gelblich gefärbte Niederschläge, die in verdünnten 
Mineralsäuren unlöslich sind und die durch Alkali hydroxyd unter Ab- 
scheidung der Base zersetzt werden. Die Niederschläge nehmen, 
wenn längere Zeit mit dem Reagens in Berührung gelassen, häufig 
Färbungen an, herrührend durch Reduktion der Molybdänsäure zu 
Molybdänoxyd. 

Das Reagens wird in folgender Weise hergestellt: 
Eine auf 50 bis 60® erwärmte Natriumphosphat- (NagHPOJ- 
lösung wird mit soviel einer mit überschüssiger Salpetersäure ver- 
setzten Lösung von molybdänsaurem Ammonium gemischt als noch 
ein Niederschlag (Ammoniumphosphomolybdat) entsteht. Der Nieder- 
schlag, von der Flüssigkeit getrennt, wird alsdann mit schwach 
erwärmter Natriumcarbon atlösung behandelt, die dadurch gewonnene 
Lösung zur Trockne verdampft und der Ammoniakgehalt de» 
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Rückstandes durch schwaches Glühen verjagt Man befeuchtet als- 
dann mit Salpetersäure und glüht nochmals. Das so gewonnene 
Produkt wird in 10 Theilen Wassers gelöst und nun mit soviel 
Salpetersäure versetzt bis der anfangs entstandene Niederschlag sich 
vollkommen gelöst hat. 

10. Phosphorwolframsäure giebt in sauren Alkaloid- 
lösungen ähnliche Abscheidungen wie Phosphormolybdänsäure und 
seine Salze (Scheibler). 

Die Bereitung des Reagens geschieht durch Versetzen einer 
Lösung von wolframsaurem Natrium mit etwas Phosphorsäure oder 
durch Zerlegung des Barytsalzes mittelst Schwefelsäure. 

In Anwendung kann treten sowohl eine Lösung der Phosphor- 
wolframsäure als auch eine solche des Alkalisalzes. 

11. Phosphor antimonsäure giebt in sauren Alkaloidlös- 
ungen ähnliche Niederschläge wie Phosphormolybdän säure und seine 
Salze (Schulze). 

12. Goldchlorid ruft in den möglichst neutral gehaltenen 
Alkaloidsalzlösungen gelbe bis weissliche Niederschläge hervor, die 
Doppelverbindungen sind, aus denen durch Erhitzen, bezüglich Glühen 
der getrockneten Substanz die in Wirkung getretene Goldmenge be- 
stimmt und zur Identifizirung der Alkaloide benutzt werden kann. 

Die bei 100^ getrocknete Doppel Verbindung hinterlässt an Gold bei 
Strychnin 29,15 ^/o (Nich olson und Abel), 
Atropin 31,37 „ (Planta), 
Veratrin 21,02 „ (Merck) i). 

In Wirkung tritt meist eine wässerige Goldchloridlösung 1 : 30. 

13. Quecksilberchlorid giebt mit manchen Alkaloidsalzen 
weisse, theils amorphe, theils schön krystallisirte Doppel Verbindungen, 
die in reinem Wasser theilweise gänzlich unlöslich, theilweise fast 
unlöslich, bei einigen Alkaloiden aber auch wasserlöslich sind. 

unlöslich sind die Doppelverbindungen mit Salzen von: 
Brucin, Strychnin, Codein und Thebam; 
ziemlich reichlich löslich sind diejenigen mit Salzen von: Veratrin, 
Narcotin, Atropin und Narcein. / 

Gegenwart von Mineralsäure (Salzsäure oder Schwefelsäure) 
hindert nicht, hingegen ist die Anwesenheit von Essigsäure und die 



1) Nach Dragendorff, Ermittelung der Gifte. 4. Aufl. Seite 158. 
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von Alkohol zu vermeiden, da sich einzelne der Alkaloiddoppel- 
verbindungen mit Essigsäure zersetzen und andere in Alkohol reich- 
lich löslich sind. 

Auch in einem grossen Ueberschusse von Quecksilberchlorid 
sind viele der Verbindungen löslich (Kipp enb erger). 

Zu praktischen Versuchen ist eine Lösung von 13,55 Queck- 
silberchlorid in 1 Liter Wassers am geeignetsten. 

14. Eine wässerige Lösung von Natriumsulf antimoni at 
(Schlippe'sches Salz NagSbS^-f-^HgO) giebt mit Alkaloidsalzen 
flockige, gelb gefärbte Niederschläge, welche aus Alkaloidsulfid und 
Antimousulfid bestehen (Palm). 

Ausserdem erzeugen: 

Alkalichromat und Alkalibichromat, Ferro- und Ferricyankalium, 
Nitroprussidnatrium, Sulfocyankalium u. a. m. mit der Alkaloidsalz- 
lösung versetzt, bei vielen unlösliche Verbindungen, entstanden durch 
Umsetzung. Derartige Reaktionen sind bei der Beschreibung der 
Einzelcharakteristik der Alkaloide angegeben. 



b) Auf Färbungen beruhende Reaktionen. 

Charakteristische Färbungen werden mit den Alkaloiden haupt- 
sächlich erzeugt durch: 

1. Konzentrirte Schwefelsäure, 

2. Konzentrirte Salpetersäure, 

3. Konzentrirte Salzsäure, 

4. Konzentrirte Schwefelsäure, die etwas StickstofFoxyd 
enthält. 

5. Salpetersäure enthaltende Schwefelsäure. 

Erdmann's Reagens: 10 Tropfen sehr verdünnter Salpeter- 
säure (entnommen einer Mischung von 6 Tropfen konzentrirter Sal- 
petersäure (1,25 spez. Gew.) mit 100 ccm Wasser) mit 20 g reiner 
konzentrirter Schwefelsäure vermischt. 

6. Konzentrirte Schwefelsäure enthaltend pro ccm: 

1 mgmolybdänsaures Natrium (Fröhde's Reagens)^ 
oder: 1 mg molybdän saure s Ammonium (Buckling- 
ham's Reagens). 

Beide Lösungen zersetzen sich leicht und müssen daher vor 
dem Gebrauche stets frisch hergestellt werden. 
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7. Konzentrirte Schwefelsäure, enthaltend vanadin- 
saures Ammonium. 

Mandelin^s Reagens: 1 g vanadinsaures Ammonium in 
200 ccm Schwefelsäure gelost. 

Kun d r a t's Reagens : 1 g vanadinsaures Ammonium in 100 ccm 
Schwefelsäure gelöst. 

8. Schwefelsäure, enthaltend Kaliumpermanganat. 
Wenzell's Reagens: 1 g Kaliumpermanganat in 200 ccm 

Schwefelsäure gelöst. 

Flückiger's Reagens: 0,02 Kaliumpermanganat gelöst in 
10 ccm Wasser und 30 ccm konzentrirter Schwefelsäure. 

9. Schwefelsäure, enthaltend Kai iumbichromat. 

L u c h i n i ' s Reagens : in der Hitze mit Kaliumbichromat ge- 
sättigte Schwefelsäure. 

Flückiger's Reagens: Eine Lösung von 0,02 Kaliumbichro- 
mat in 10 ccm Wasser mit 10 ccm Schwefelsäure vermischt. 

10. Konzentri rte Schwefelsäure, enthaltend Formal - 
dehyd. 

Eine solche ist von Marquis speziell für einige wichtige Al- 
kaloide in Vorschlag gebracht worden. 

Reagens : 2 Tropfen Formaldehydlösung (30 bis 40^/oige Lösung 
= Formalin des Handels) mit 3 ccm konzentrirter Schwefelsäure 
gemischt. Nach mehr wöchentlicher Aufbewahrung ist erneuter Zu- 
satz von Formaldehyd nöthig. 

11. Konzentrirte Schwefelsäure, enthaltend Oxyme- 
thyls ulfon säure. Dig letztere kann auch durch Methylal, 
Hexamethylentetramin, Trioxy- und Hexaoxymethylen 
ersetzt werden. 

Auch dieses Reagens ist von Marquis angegeben. Die Be- 
reitung erfolgt analog derjenigen der Formaldehydmischung. Die 
durch dasselbe erzeugten Farbenerscheinungen sind gleich denen mit 
formaldehydhaltiger Schwefelsäure bewirkten. 

Von denjenigen hier in Betracht kommenden Alkaloiden, welche 
keine Farbenerscheinungen sowohl mit 10) wie 11) geben, sind 
hauptsächlich zu nennen : 

Aconitin, Brucin, Cocain, Colchicin, Delphinin, Emetin, Spar- 
te! n und Strychnin. — 

Diese und eine Reihe anderer Reagentien sind in der gerichtlich- 
chemischen Analyse gebräuchlich; sie erzeugen mit den Alkaloiden 
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verschiedenartige Färbung, welche häufig zur Einzelcharakteristik, 
wie zur Unterscheidung verschiedenartiger Alkaloide benutzt werden 
können. 

Man benetzt hierzu die auf Alkaloide zu prüfenden Verdunstungs- 
rückstande mit einem bis mehreren Tropfen des Reagens und be- 
obachtet die alsdann erfolgende Färbung. Die Operation wird auf 
einem kleinen Uhrglase oder in einem kleinen flachen Porzellan- 
schälchen durchgeführt. Die Reaktionen sind bei der Beschreibung 
der Eigenschaften der Alkaloide je einzeln angegeben. 

Es ist zu betonen, dass viele dieser „allgemeinen Alkaloid- 
reagentien" auch mit EiweissstofFen und Zersetzungsprodukten dieser 
unter gleichen Bedingungen wie mit den Alkaloiden und deren 
Salzen Reaktionserscheinungen ergeben. Man hüte sich deshalb 
vor Täuschungen und sei bestrebt, derartige die A Ikaloidreaktion 
störende Beimengungen gänzlich zu entfernen, was mit Beachtung 
der diesbezüglichen, bei der Reinisolirung der Giftstoffe gegebenen 
Lehren geschehen kann. 

Colchicin. (Cg^HgsNOe). 

Vorkommen: Neben Colchicein in allen Theilen von Col- 
chicum autumuale (Herbstzeitlose); auch in anderen' Acten der 
Gattung Colchicum enthalten, z. B. in C. neapolitanum, C. mon- 
canum, C. arenarium, C. alpinum. 

Eigenschaften: Gelblich weisse, zumeist amorphe, bitter- 
fichmeckende Masse, die mit Wasser behandelt, eine gelb gefärbte 
Lösung ergiebt. Auch Aethyl- und Amylalkohol sowie Chloroform 
lösen leicht, Aether und Benzol lösen nur wenig, Petroläther sozu- 
eagen gar nicht. 

Ausschüttelungsßlhig aus saurer Lösung durch Aether, besser 
und schneller durch Chloroform; auch aus alkalischer Flüssigkeit 
treten geringe Coleb icinmengen in Aether über. Die Lösung in 
Chloroform hinterlässt beim Verdunsten einen Rückstand, bestehend 
aus Chloroform-Colchicin C22H25NOg -|- 2 CHCI3, der durch Be- 
handlung mit warmen Wasserdämpfen in Colchicin und sich ver- 
flüchtigendes Chloroform zerlegt werden kann. Kochen mit ver- 
dünnten Säuren zerlegt das Colchicin in Methylalkohol und Colchi- 
cein, desgleichen längere Einwirkung von Barytwasser oder verdünnter 
Kalilauge in der Wärme. 
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Gerbsäure, Phosphormolybdänsäure, Jodjed- 
kalium, Kaliumwismuthj odid und Goldchlorid fäl^n 
das Colchiein aus seinen Lösungen aus. Die gerbsaure Verbindung 
ist in salzsäurehaltigem Wasser unlöslich. 

Kaliumquecksilber Jodid und Pikrinsäure fällen dis 
Colchiein nur aus konzentrirt gehaltenen Lösungen desselben. 

Konzentrirte Salpetersäure (1,38 — 1,4 spec. Gew.) färb; 
Colchiein zunächst violett; diese Färbung geht allmählich in braun- 
roth über und wird bei Wasserzusatz in hellgelb verwandelt, worauf 
durch Alkalihydroxyd lösung im Ueberschusse eine orangerothe Färbung 
entsteht (Kübel. Struve). 

Befeuchtet man Colchiein mit einigen Tropfen 

rauchender Salpetersäure, so tritt violette bis indigoblaue 
Färbung ein. Nach Zufügen von Wasser und Alkalihydroxyd ent- 
stehen die gleichen Farbenveränderungen wie vorhergehend angegeben. 

Es färbt 

konzentrirte Schwefelsäure und 



Erdmann 's Reagens / ® ' 

Fröhde's Reagens blau. 

Die Lösung des Colchicins in rauchender Salzsäure mit 
wenig Eisenchlorid gekocht, nimmt eine schmutzig-schwarzgrüne 
Färbung an; beim Schütteln dieser Flüssigkeit mit Chloroform 
löst dieses einen granatrothen bis gelbbraunen Farbstoff. 

Colchiein mit 0,25 g Oxalsäure und 1 ccm Schwefelsäure- 
hydrat im Rohre eine Stunde lang auf 120^ erhitzt, lässt 
eine tief braune Lösung entstehen, die durch Wasserzusatz nicht ver- 
ändert, durch Alkalizusatz aber roth gefärbt wird. Die Lösung 
scheidet beim Ansäuern mit Essigsäure blassgelbe Flocken ab. Schüttelt 
man die letzteren mit Chloroform aus und lässt diese Chloroform- 
lösung verdunsten, so hinterbleibt ein gelber Rückstand, der mit 
Salpetersäure (1,4 spec. Gew.) himbeerrothe Färbung entstehen lässt 
und auf dem Uhrglase mit Salpeter und dann mit Schwefelsäure 
vermischt, eine violettrothe Färbung erzeugt. Ptomaine sollen diese 
Reaktion nicht geben (Bari Hot). 

Giebt man zur wässerigen Lösung des Colchicins etwas salzsaures 
Hydroxylamin und sodann Natronlauge in schwachem Ueberschusse, 
so erscheint die schwach alkalische Lösung orange gefärbt. Die 
Farbenerscheinung tritt erst nach Verlauf einiger Minuten ein; sie 
wird beschleunigt durch schwaches Erwärmen (Kippen berger). 
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Colchicin ist nach Dannenberg*s Angaben gegenüber Fäul- 
niss sehr widerstandsfähig. 

Unter Einwirkung von aktivem Sauerstoff kann es sich im 
menschlichen und thierischen Organismus — wie auch ausserhalb 
desselben — in Oxydicolchicin (C22 Hgg N06)2 O verwandeln, welches 
Produkt durch Schütteln der beim Isolirungsversuch resultirenden 
sauren wässerigen Lösung mit Chloroform als Verdunstungsrückstand 
des letzteren resultirt und dieselben Reaktionen wie das Colchicin 
zeigt. 

Colchiceln. C.^^ H^s NO« + ^ 2 Hg O. 

Farblose glänzende Blättchen, die &ich gegeuüber Agentien dem Oolcbicin 
ähnlich verhalten. 



Alkaloide der Strychnosarten. 

Strychnin, Brucin, Curarin. 

Strychnin. Cgi H22 Ng O2. 

Vorkommen: In den Samen von Strychnos Ignatii, 
Str. Nux vomica, und anderen von Strychnosarten abstammenden 
Drogen, so z. B. in der falschen A ugosturarinde, in den Wurzeln 
von Str. colubrina (sogen. Schlangenholz) und von Str. Tieut^. 
Fast überall kommt gleichzeitig auch Brucin vor. 

Eigenschaften: Weisse, glänzende, prismatische, geruchlose 
Krystalle oder krystallinisches Pulver von stark bitterem Ge- 
schmack. Schmelzpunkt: 265 — 266^. Wird eine Probe auf dem 
Platinblech erhitzt, so schmilzt es, verbreitet sich über das Blech 
hin, verdampft theilweise unzersetzt, verkohlt zum grösseren Theile 
und verbrennt alsdann ohne Rückstand. In Wasser und Aether 
ist Strychnin wenig löslich; wasserfreier Alkohol und Petroläther 
lösen sozusagen gar nicht, Chloroform hingegen löst leicht. Mit 
Säuren bildet es Salze, die in Wasser und in Alkohol löslich sind, 
in Aether und in Chloroform nur spurenweisc in Lösung treten und 
in Benzol und in Amylalkohol so gut wie unlöslich sind. 

Aetzende und kohlensaure Alkalien scheiden das Strychnin aus 
seinen Salzlösungen ab; es lässt sich daher durch Schütteln der mit 
Alkali übersättigten Lösung mittelst Aether oder besser mittelst 
Chloroform isoliren. Dabei ist die Vorsicht zu beachten, dass die 
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Ausschütte! ungsflüssigkeit sofort nach dem Alkalizusatz in Wirkung 
tritt, da das Strychnin alsbald krystallinische Beschaffenheit annimmt 
und sich dann in diesen Ausschüttelungsflüssigkeiten, namentlich 
epeziell in Aether, nur schwierig löst. 

Die meisten allgemeinen Alkaloidfällungsreagentien geben mit 
Strychninsalzlösungen Niederschläge, besonders empfindlich sind: 
Kaliumwismuthjodid, Phosphor wolfram säure, Phosphormolybdänsäure, 
Gerbsäure, Kaliumquecksilbeijodid, Jodjodkalium und Pikrinsäure; 
weniger empfindlich sind: Goldchlorid und Platinchlorid. 

Konzentrirte Schwefelsäure löst ohne Färbung; giebt 
man zu dieser Lösung ein Oxydationsmittel, z. B. chromsaures 
Kalium, Mangansuperoxyd, Bleisuperoxyd, übermangansaures Kalium, 
rothes Blutlaugensalz, Ceroxyd oder a. m., so entsteht eine prächtig 
blau-violette Färbung. Die Reaktion gelingt nach Otto am schönsten, 
wenn man die Lösung des Strychnins in Schwefelsäure auf einem 
flachen Porzellanschälchen ausbreitet, sodann einen kleinen Krystall 
Käliumbichromat zufügt, das Schälchen neigt und die am Bichromat 
abfliessenden Streifen beobachtet. Auf diese Weise wird ein Ueber- 
schuss an Bichromat, welcher störend wirkt, vermieden. 

Statt der Lösung des Strychnins in konzeutrirter Schwefelsäure 
kann auch eine solche in mit wenig Wasser verdünnter Schwefel- 
säure angewendet werden. 

Man kann auch so verfahren, dass man die Bichromatverbindung 
des Strychnins durch Fällen der wässerigen Strychnin Salzlösung mit 
Kaliumbichromatlösung herstellt, die über dem Niederschlage be- 
findliche Flüssigkeit dekanlirt und nun konzentrirte Schwefelsäure 
zufügt. Bei Gegenwart von nur ganz geringen Mengen Strychniu- 
chromat führt man die Reaktion in der Weise durch, dass man 
einen Tropfen konzeutrirter Schwefelsäure aus der Höhe auf die 
Chromatverbindung fallen lässt; es entsteht dann eine ganze 
Menge blau violetter Streifen. 

Es ist dieses eine ausserordentlich scharfe Reaktion auf Strychnin. 
Dieselbe wird aber gestört durch die Gegenwart von Morphin, welches 
seinerseits desoxydirend wirkt. Durch den allgemeinen Isolirungs- 
gang ist Morphin von Strychnin getrennt (s. dorten); soll die Tren- 
nung der beiden Alkaloide aber auf anderem Wege erfolgen, so 
empfiehlt sich im vorliegenden Falle die Abscheidung des Strychnins 
mit rothem Blutlaugensalz oder mit chromsaurem Kalium; ersteres 
fallt ferricyanwasserstoffsaures Strychnin, letzteres chromsaures Strych- 
nin, während Morphin jedesmal in Lösung bleibt. Mit dem noch 
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feuchten Niederschlage kann direkt die Reaktion durch Schwefel- 
säurezusatz erfolgen. Die Trennung des Strychnins vom Morphin 
durch die verschiedenartige Ausschüttelung der Lösung ist vor- 
zuziehen, da Morphin mit Chromat, wie auch mit Ferricyankalium 
zwar keine Niederschläge ergiebt, wohl aber auf diese in geringer, 
aber deutlicher Menge reduzirend wirkt und dadurch theilweise selbst 
Veränderung erleidet. 

Curarin ergiebt unter analogen Bedingungen eine ähnliche 
Reaktion wie Strychnin; die Trennung von diesem Alkaloid ist eben- 
falls durch den Isolirungsgang gegeben. 

Konzentrirte Salpetersäure färbt in der Wärme schwach- 
gelb unter Bildung von Nitrostrychninen. 

Löst man Strychnin in ein bis zwei Tropfen verdünnter 
Salpetersäure, erwärmt die Lösung und setzt wenig gepulvertes 
Kaliumchlorat hinzu, so entsteht eine intensiv scharlachrothe 
Färbung, die durch Ammoniak in braun übergeht unter gleich- 
zeitiger Bildung eines braunen Niederschlages. Zur Trockene ver- 
dampft, hinterbleibt ein dunkelgrüner Rückstand, der mit Wasser 
grüne Lösung ergiebt, die sich beim Vermischen mit Alkalihydroxyd 
orangebraun färbt und die alsdann beim Uebersättigen mit Salpeter- 
säure wieder grün wird (Bloxam). 

Erdmann's Reagens und l i • i • t?- u 

Fröhde's Reagens f "■''"^"' ''""''■^" ^"^"°^- 

Mandelin's Reagens (Vanadinschwefelsäure) färbt violettblau; 
allmählich roth werdend, namentlich bei Wasserzusatz. 

Wie aus vielfachen Versuchen verschiedener Chemiker hervor- 
geht, vermag Strychnin der Fäulnis lange zu widerstehen. 



Brucin Cgg H^q Ng O^ + 4H2O. 
(Ca ni ramin, Vomicin.) 

Vorkommen: Ist Begleiter des Strychnins in den letzteres 
enthaltenden Vegetabilien. In der Rinde von Strychnos ligu- 
strina, sowie in der Blay-Hitam-Rinde, soll nur Brucin und 
kein Strychnin enthalten sein. 

Eigenschaften: Weisses, krystallinisches Pulver, aus mono- 
klinen Säulen bestehend, die etwas über 100® in ihrem Krystall- 
wasser schmelzen ; der Schmelzpunkt des wasserfreien Brucins ist 
bei 178®. Das mit vier Molekülen Wasser krystallisirende Brucin 



Digitized by VjOOQIC 

Ä 



108 Untersuchung auf Alkaloide, Glykoside u. narkotisch wirkende Bitterstoffe. 

giebt an trockener Luft sehr leicht wechselnde Mengen dieses Kry- 
stallwassers ab. Geruch- und farblos, von sehr bitterem Geschmack. 
Auf dem Platinblech erhitzt, schmilzt es zunächst und verdampft 
dann theilweise; gleichzeitig zersetzt sich ein anderer Theil, verkohlt 
und verbrennt alsdann ohne Rückstand. 

Brucin ist in Wasser etwas löslicher als Strychnin; Alkohol 
und Chlbroform lösen reichlich, Aether dagegen löst nur sehr wenig. 
In mineralsäurehaltigem Wasser ist es als Salz leicht löslich. Aus 
dieser Salzlösung wird durch Alkalien wie durch Ammoniak die 
Brucinbase in Freiheit gesetzt, welche im Gegensatze zu Strychnin 
im Ueberschusse von Ammoniakflüssigkeit zunächst löslich ist und 
sich erst nach längerem Stehen oder einige Minuten langem Schütteln 
der Flüssigkeit auszuscheiden beginnt. 

Die Ausschüttelung des Brucins geschieht am besten mittelst 
Chloroform aus der mit Alkali übersättigten Lösung. 

Von den allgemeinen Alkaloidfällungsreagentien sind besonders 
empfindlich: 

Jodjodkalium, Quecksilberjodidjodkalium , Kaliumwismuthjodid, 
Phosphormolybdänsäure, Gerbsäure, Goldehlorid und Platinchlorid. 
Die gerbsaure Verbindung ist in salzsäurehaltigem Wasser unlöslich. 

Kaliumchromat bildet gelbes krystallinisches Brucinchromat, 
das in Wasser wenig löslich, in Alkohol und in Aether sozusagen 
unlöslich ist. 

Konzentrirte Schwefelsäure löst farblos; Zusatz von 
wenig Salpeter ruft blutrothe Färbung hervor. 

Konzentrirte Salpetersäure giebt blutroth gefärbte Lö- 
sung, die allmählich orange und dann gelbe Färbung annimmt. 
Fügt man der gelb gewordenen Lösung einen Tropfen Zinnchlorür- 
lösung (frisch bereitete) hinzu, so nimmt dieselbe eine höchst inten- 
sive violette Färbung an. 

Die Reaktion tritt um so schärfer ein, je weniger Salpetersäure 
man angewendet hat. Die Salpetersäure bildet hierbei aus dem 
Brucin Kakothelin (Cgj Hgg N^ Og) neben Methylnitrit, Oxalsäure 
und Kohlensäure. Das erstere Produkt erzeugt mit Zinnchlorür 
die roth violette Färbung, wobei sich wahrscheinlich ein Doppelsalz 
bilden wird. 

Die Anwendung des Zinnchlorürs lässt sich durch die von 
farblosem Schwefelammonium mit gleicher Farbenerscheinung 
ersetzen. — 
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Brucin in verd üiinter Schwefelsäure (1 : 8) gelöst, mit 
kleinen Mengen sehr verdünnter Kaliumbichromatlösung ver- 
setzt, lässt zunächst himbeerrothe Färbung entstehen, die allmählich, 
besonders beim Erwärmen, in rothorange, später in braunroth über- 
geht (Dragendorff). 

Versetzt man eine Brucinlösung in flacher Porzellanschale mit 
geringen Mengen einer Lösung von salpetersaurem Queck- 
silberoxydul, die nur soviel freie 8äure enthält, dass sie die für 
Brucin charakteristische Rothfärbung nicht erzeugt, und erwärmt, 
so nimmt die anfangs farblose Lösung allmählich Karminfärbung 
an, die selbst bei vollständigem Eindunsten der Lösung nicht ver- 
schwindet. Der rothe Rückstand kann als analytisches Belegstück 
dienen (F lückiger). 

Chlorwasser ruft in Brucinsalzlösungen eine schöne hellrothe 
Färbung hervor, die allmählich in blutroth übergeht, zuletzt aber 
gelb wird (Pelletier). 

Ueberschuss an Chlorwasser lässt die Färbung verschwinden, 
di^ nach Verflüchtigung eines Theiles des Chlors wieder hervortritt. 
Es bilden sich hierbei Chlorsubstitutionsprodukte des Brucins, die 
von den analogen Strychnin Verbindungen getrennt werden können. 
Unterwirft man das Gemisch dieser beiden Alkaloide der Behandlung 
mit Chlorwasser, so geht Brucin in Form des leicht löslichen Dichlor- 
brucins in Lösung, worauf mit dem zurückbleibenden Strychninsalz 
durch Schwefelsäure und Kaliumbichromat die bekannte violette 
Färbung erzeugt werden kann, welche mit Gemischen von Strychnin 
und Brucin nicht so deutlich hervorzurufen ist (Beckurts). 

Besser jedoch gelingt die Trennung in Form der ferrocyan- 
wasserstoflsauren Salze. Ferrocyanwasserstofi^saures Brucin ist wasser- 
löslich ; das analoge Strychninsalz unlöslich (siehe Trennungsmethoden 
Seite 62). 

Erdmann's Reagens | färben zunächst roth, worauf allmäh- 

Fröhde's Reagens j lieh gelbe Nuancen eintreten. 

Mandelin's Reagens ) , (Vanadinhaltige Schwefelsäure) 

Kundrath's Reagens '"^^'^ ^^^^/^^Jf ^'' ^^«^ ^'' ^^"^- 
1 rothe Färbung hervor. 

Curarin. CioHi5N(Preyer). CigHggN (Sachs). 

Curarin ist der voraussichtlich wichtigste Bestandtheil des unter 
den Namen Curare und ürari bekannten Pfeilgiftes. Die chemisch 



Digitized by 



Google 



110 Untersuchung auf Alkaloide, Glykoside u. narkotisch wirkende Bitterstoffe. 

wirksamen Bestand theile dieses extraktförmigen Pfeilgiftes sind noch 
nicht sämmtlich genau pracisirt, weshalb auch die Zusammensetzung 
des Curarins noch nicht endgültig festgestellt ist Es ist anzunehmen, 
dass zur Bereitung dieses Pfeilgiftes mehrere Strychnosarten benutzt 
werden, von denen Strychnos toxifera und Strychnos Gu- 
bleri zu nennen sind. 

Eigenschaften: In reinstem Zustande farblose, vierseitige, 
sehr hygroskopische Prismen; in gerichtlichen Fällen nur selten in 
solch' reinem Zustande zu gewinnen. In Wasser und Alkohol leicht, in 
Chloroform wenig, dagegen in alkoholhaltigem Chloroform reichlich 
löslich; in Aether und in Petroläther unlöslich. 

Die Isolirung des Curarins stösst insofern auf Schwierigkeiten, 
als die Ausschüttelung dieses Alkaloides mittelst Aether nicht ge- 
lingt. Man extrahirt daher die auf Alkaloide anderer Art bereits 
untersuchte Masse, bezüglich den Verdunstungsrückstand der alko- 
holischen Extraktion, mit alkoholhaltigem Chloroform oder reinem 
Alkohol und reinigt das durch Verdunstung dieses Lösungsmittels 
gewonnene Produkt mit reinem Alkohol (vergl. hierzu den allgemeinen 
Isolirungsgang Seite 48, 52, 53). 

Von den allgemeinen Alkaloidfällungsreagentien sind besonders 
Pikrinsäure und Goldchlorid empfindlich. 

Konzentrirte Schwefelsäure giebt blassviolette Färbung, 
die nach einiger Zeit schmutzig röthlich und nach etwa fünf Stunden 
rosenroth wird. Die Reaktion gelingt am sichersten, wenn man die 
wässerige Lösung des Curarins mit Schwefelsäure versetzt und im 
Wasserbade eindampft. 

Fügt man der Lösung in konzentrirter Schwefelsäure doppelt- 
chromsaures Kalium in kleinen Krystallen hinzu, so erhält 
man die für Strychnin charakteristischen Reaktionen (siehe dort 
Seite 106), die bei Curarin sehr beständiger Art sind. 

Salpeterhaltige Schwefelsäure löst anfangs violett-bräun- 
lich, später rein violett. 

Vanadinialtige Schwefelsäure färbt violettroth. 

Konzentrirte Salpetersäure giebt purpurrothe Lösung 
(Dragendorff). 

Erdmann 's Reagens: violett-bräunlich, später violett, 

Fröhde's Reagens: von Anfang an violett färbend. 

Da fast sämmtliche Farbenreaktionen nicht absolut zuverlässig 
sind, so ist das physiologische Experiment behufs Nachweis des 
Curarins unerlässlich. Es verursacht Lähmung in den intramusku- 
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lären EndiguDgen der motorischen Nerven. Die subkutane Injektion 
bei Fröschen lässt Stillstand der Athembewegungen und aller will- 
kürlichen Bewegungen des Rumpfes und der Glieder eintreten, während 
die Pulsationen des Herzens, auch die peristaltischen Bewegungen 
des Darmes und die Reaktionsfähigkeit der Muskeln gegenüber elek- 
trischer Reize fortdauern. Die Pupillen zeigen sich bei mit Curarin 
infizirten Thieren regelmässig erweitert. — 

Aus dem Curare hat man ausser Curarin noch einen anderen 
Bestand theil isolirt und dessen Eigenschaften annähernd dargelegt. 
Es ist dies das 

Curin CjgHjgNOg, ein weisses, krystallinisches Pulver, das 
indessen un giftig ist und zum Unterschiede von Curarin durch koii- 
zentrirte Schwefelsäure nicht gefärbt wird. Fügt man der 
Lösung in Schwefelsäure wenig Kaliumbichromat in Substaiiz. 
hinzu, so tritt Schwarzförbung ein. 

Vanadinhaltige Schwefelsäure löst mit tief seh warzer, 
allmählich in blau und dann in hellroth übergehender Farbe. 

Atropin. C^^ Hgg NO3. 

Vorkommen: Neben anderen Alkaloiden (Hyoscyamin, Hyoscin) 
in Atropa Belladonna (Tollkirsche) und Datura Stramo- 
nium (Siechapfel). Es entsteht in den meisten Fällen durch mole- 
kulare Umwandlung des Hyoscyamins ; nur mehrjährige, frische Bella- 
donnawurzel scheint auch Atropin präformirt neben Hyoscyamin zu 
enthalten. 

Eigenschaften: Locker zusammenhängende, nadeiförmige, 
färb- und geruchlose Krystalle, von bitterem Geschmack. Schmelz- 
punkt 115 — 115,5®. Ueber den Schmelzpunkt erhitzt, findet 
theilweise Sublimation, theilweise aber auch vollständige Zersetzung 
statt. In kaltem Wasser wenig, in erwärmtem Wasser besser löslich 
zu einer Flüssigkeit, die alkalische Reaktion besitzt. Alkohol, Chloro» 
form und Amylalkohol lösen reichlich, Aether und Benzol weniger 
gut, Pretroläther fast, gar nicht. In säurehaltigem Wasser als Salz 
leicht löslich; Ammoniak scheidet die Alkaloidbase aus, die sich im 
Ueberschusse des Ammoniaks von neuem löst. 

Aether vermag der sauren wässerigen Lösung des Atropins beim 
Schütteln geringe Mengen des Alkaloids zu entziehen. Die Aus- 
schüttelung wird am besten aus schwach alkalischer Flüssigkeit 



Digitized by 



Google 



112 Untersuchung auf Alkaloide, Glykoside u. narkotisch wirkende Bitterstoflfe. 

mittelst Chloroform vollzogen. Die Gegenwart einer grösseren Menge 
von Metallhydroxyden ist zu vermeiden, da das Atropin unter dem 
Einflüsse dieser eine Zersetzung zu Tropin und Tropasäure erleidet, 
welch' letztere bei längerer Einwirkung des Reagens unter Verlust 
von einem Molekül Wasser in Atropasäure und Isatropasäure ver- 
wandelt wird. 

Atropin vermag sich mit heissen Wasserdämpfen in geringer 
Menge zu verflüchtigen. 

Von den allgemeinen Alkaloidfällungsreagentien sind besonders 
Phosphormolybdänsäure und Jodjodkalium empfindlich. Die gerb- 
saure Verbindung ist in salzsäurehaltigem Wasser leicht löslich. 



lösen kalt farblos; 
die schwefelsauren Lö- 
sungen werden beim Er- 
wärmen braun. 



* Konzentrirte Schwefelsäure: 
Konzentrirte Salpetersäure: 
Fröhde's Reagens: 
Erdmann 's Reagens: 

Mandelin's Reagens (Vanadinhaltige Schwefelsäure;: färbt 
roth, dann gelbroth, nach einiger Zeit nur gelb. 

Die Marquis'schen Reagentien erzeugen nach einiger Zeit Gelb- 
färbung. 

Wenig Atropin oder Atropinsalz im trockenen Reagenscylinder 
vorsichtig bis zum Auftreten weisser Nebel erhitzt, lässt einen 
eigen thümlichen Geruch erkennen, der nach Einigen au Orange- 
blüthen, nach Anderen an Bittermandelöl oder Schlehenblüthen er- 
innern soll. Dieser Geruch tritt noch deutlicher auf, wenn man kurz 
nachdem das Atropin geschmolzen ist und das Gefass sich mit 
weissen, wollig sich verdichtenden Nebeln zu füllen beginnt, ca. 1 ccm 
konzentrirte Schwefelsäure zufügt, bis zur beginnenden Bräu- 
nung erwärmt und alsdann mit etwa 2 ccm Wasser verdünnt. Fügt 
man zu der heissen Mischung etwas Kaliumbichrom at, Kalium- 
permanganat oder molybdänsaures Ammonium, so ist speziell 
der Geruch nach Bittermandelöl noch deutlicher wahrzunehmen 
(Kraut, Gulielmo, Reuss, Pfeiffer). Bei dieser Reaktion 
tritt eine Spaltung des Atropins in Tropin und Atropasäure ein; der 
Geruch soll von den Dämpfen der hierbei sich verflüchtenden Atropa- 
säure herrühren. 

Löst man in wenig rauchender Salpetersäure, dampft 
in einem flachen Porzellanschälchen auf dem Wasserbade ein und 
übergiesst den erkalteten, schwach gelblichen Rückstand mit einigen 
Tropfen alkoholischer Alkalihydroxydlösung, so tritt eine 
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prachtvoll violette Färbung ein, die allmählich in Kirschroth über- 
geht (Vitali). Veratrin giebt unter gleichen Bedingungen einen 
gelben Rückstand, der durch alkoholische Alkalihydroxydlösung 
Orangeroth gefärbt wird (Beckmann). Mit alkoholiöcher 
Quecksilberchloridlösuug erwärmt, entsteht ein gelber,- dann 
ziegelrother Niederschlag von Quecksilberoxyd (Gerrard, Schweis- 
singer). 

Für den Nachweis des Atropins in gerichtlichen Fällen ist das 
physiologische Experiment von grosser Bedeutung. Selbst in der 
stark verdünnten wässerigen Lösung rufen Atropin und seine Salze, 
auf das Auge applizirt, eine lang andauernde Erweiterung der Pupille 
hervor. Nach Donders tritt diese Pupillenerweiterung noch durch 
einen Tropfen einer Lösung von 1 Theil Atropin in 130000 Theilen 
Wassers ein. Nach Feddersen wird die Pupille des Menschen- 
auges noch durch zwei Zehn tausendstel Milligramme Atropin erweitert. 

Atropin, innerlich eingegeben, wird vom Organismus schnell 
resorbirt; im Harn findet sich nach K ratter unverändertes Alkaloid 
wieder, was bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen von Wichtig- 
keit ist. 

Atropin soll der Fäuluiss lange Zeit zu widerstehen vermögen 
und daher noch in Monate alten Leichen sich unverändert vorfinden. 

Hyoscyamin. C17H23NO3. 

Vorkommen: In Hyoscyamus niger (Bilsenkraut), Du- 
boisia myoporoides, S copolia atropoides, Anisodus lu- 
ridus, Atropa Belladonna, Datura Stramonium, sowie 
in ganz geringer Menge in Lactuca virosa und L. sativa. 

Eigenschaften: Isomer mit Atropin. Farblose, feine, lange, 
nadeiförmige Krystalle, die bei 108,5^ schmelzen. In kaltem 
Wasser schwer, in heissem etwas leichter löslich; die wässerige 
Lösung reagirt stark alkalisch. Alkohol, Aether und Chloroform 
lösen leicht. 

In seinen Reaktionen unterscheidet es sich von Atropin nur 
wenig. Die Einwirkung von Alkalien wie die von Säuren führt zu 
denselben Spaltungsprodukten wie die bei Atropin beobachteten. 
Desgleichen rufen konzentrirte Schwefelsäure, Salpetersäure, alkoho- 
lische Alkalilauge und alkoholische Quecksilberchloridlösung dieselben 
Farbenerscheinungen hervor wie mit Atropin, und auch das physio- 
logische Experiment giebt dasselbe Resultat wie Atropin. 

Kipp enberg er, Giftstoffe. 8 
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Zur Unterscheidung dieser beiden Alkaloide kann jedoch das 
verschiedenartige Verhalten der Goldchlorid-, wie das der Platin - 
chloriddoppelsalzverbindung, sowie der schon oben angegebene Schmelz- 
punkt der reinen Base, benutzt werden. Zur Uebersicht seien folgend 
gleichzeitig die für beide Alkaloide in Betracht kommenden analy- 
tischen Zahlen angegeben. 





Hyoscyamin 


Atropin 


Schmelzpunkt 


108,50 


115 — 115,50 


Schmelzpunkt der 
Goldchlorid- 
Doppelsalzver- 
bindung 


159-160« 

Die Krystalle vermögen 

in kochendem Wasser 

nicht zu schmelzen. 


135-137<> 

Die Krystalle schmelzen 

in kochendem Wasser. 


Platinchlorid- 
Doppelsalzver- 
bindung 


Krystallisirt: rhombisch. 


Krystallisirt : monoklin . 



Aconitin. 

Vorkommen: In den verschiedenen Aconitumarten, nament- 
lich in Aconitum Napellus. 

Eigenschaften: In reinem Zustande weisse, krystallinische, 
bitter schmeckende Masse, deren chemische Zusammensetzung noch 
nicht endgültig festgestellt ist, daher auch der Schmelzpunkt ver- 
schieden angegeben wird. (Duquesnel: 140 ^ Jürgens: 179^, 
Ehrenbergund Purfürst: 194 <>, Freund: 197— 198^ Dunstan 
und Jnce: 188,5 », Wright: 183—184 0). In Petroläther fast un. 
löslich, in Wasser wenig löslich, hingegen leicht löslich in Aether, 
Alkohol, Chloroform, Benzol. In heissem Wasser erweichend und 
zu einer nach dem Erkalten hart erscheinenden Masse zusammen- 
fliessend. Die wässerige Lösung reagirt alkalisch und zerfällt nach 
Ehrenberg und Purfürst leicht in Pikraconitin, Napellin 
und Aconin. Nimmt man die von diesen Autoren angenommene 
Formel des Aconitins als Ausgangsprodukt, so lässt sich der Zerfall 
in folgenden Gleichungen wiedergeben : 
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C38H,3NO„ + H3O = a^Hj^NOii + C,HeO, 

Aeonitin Pikraconitin 

C35H,9NO„ + H,0 = C,,H3,NO,o + CH3 OH 

Napellin 

C,,H3,NO,o + B,0 = C^,H3J^'0J + C^H^ 

Aconin 

Pikraconitin und Aconin sind weit weniger giftig als Aconitin, 
welch' letzteres als eines der am heftigsten wirkenden Gifte ange- 
sehen werden kann. 

Die Ausschüttelung kann aus saurer, wie aus alkalischer Flüssig- 
keit erfolgen. Aus saurer Lösung geht es in Chloroform über, 
während Aether dieser nur ganz geringe Mengen zu entziehen ver- 
mag. Aus alkalischer Lösung sowohl in Chloroform wie in Aether 
übertretend. 

Von den allgemeinen Alkaloidfällungsreagentien reagiren haupt- 
sächlich scharf: Phosphormolybdänsäure, Jodjodkalium, Kalium- 
wismuthjodid und Quecksilberjodidjodkalium; hingegen rufen Platin- 
chlorid und Pikrinsäure nur in konzentrirten Lösungen quantitative 
Abscheidung hervor. Die gerbsaure Verbindung ist in salzsäure- 
haltigem Wasser nahezu unlöslich. 

Bei der Isolirungsarbeit beachte man, dass sich das Aconitin 
sowohl unter dem Einflüsse starker Basen (Alkalien), wie unter dem 
von Mineralsäuren leicht zu zersetzen vermag. 

Im Handel kommen deutsche, französische und eng- 
lisch e Präparate vor, die sich gegenüber Reagentien theil weise ver- 
schieden verbalten. 

Konzentrirte Schwefelsäure ergiebt gelblich gefärbte 
Lösung, die allmählich gelbrothe, dann rothbraune und schliesslich 
violette Färbung annimmt (Dragendorf f). 

Konzentrirte Salpetersäure löst farblos, 

Erdmann's Reagens \ färben anfangs blassgelb, dann deut- 

Fröhde's Reagens j lieh gelb. 

Uebergiesst man Aconitin in einem flachen Porzellanschälchen 
mit 1 bis 2 ccm wässriger Phosphorsäure und verdampft die 
damit gewonnene Lösung auf dem Wasserbade, so tritt bei einer 
gewissen Konzentration violette Färbung ein (Herbst). 

Nach J. Otto kann man auch in folgender Weise verfahren: 
Man übergiesst das Alkaloid in einem Schälchen mit 1 bis 2 ccm 
Phosphorsäure und hält das Schälchen mit der linken Hand über 
eine sehr kleine Flamme. Durch fortwährendes Bewegen des Schäl- 
chens befördert man die Verdampfung. Sobald ein röthlicher oder 



Digitized by 



Google 



116 Untersuchung auf AI kaloide, Glykoside u. narkotisch wirkende Bitterstoffe, 

bräunlicher Anflug oben am Schälchen eich zu zeigen beginnt, hält 
man dasselbe höher, sodass die Verdampfung langsam fortschreitet, 
und rührt nun mit einem Stäbchen fortwährend, bis die violette 
Färbung erscheint. 

Der Versuch gelingt auch mit verdünnter Schwefelsäure, doch 
ist die Anwendung der Phosphorsäure vorzuziehen. 

Delphinin und Digitalin geben ähnliche Reaktionen. 

Diese Reaktionen pflegen nur dem im Handel befindlichen 
deutschen Aconitin eigen zu sein, während das reine Aconitin sich 
Schwefelsäure gegenüber farblos verhält und auch nicht die mit Phos- 
phorsäure in der Wärme erzeugte Reaktion giebt. Ausserdem ist 
der bittere Geschmack dem reinen Aconitin nicht eigen. Es scheint 
also in der als deutsches Aconitin bezeichneten Handelsmarke eia 
als Verunreinigung zu benennender Bestandtheil vorhanden zu sein, 
für den die oben angeführten Reaktionen spezifisch sind. 

Das im Handel befindliche englische Aconitin zeigt die Phos- 
phorsäurereaktion ebenfalls nicht; es unterscheidet sich vom deutschen 
Aconitin wesentlich dadurch, dass es, mit Alkali geschmolzen : Pro- 
tocatechusäure ergiebt, während deutsches Aconitin und auch das 
reine Aconitin unter gleichen Bedingungen Benzoesäure, aber keine 
Protocatechusäure liefert. Die letztere lässt sich durch die Reak- 
tionsfähigkeit mit Eisenchlorid (blaugrün, bald rein blau, dann all- 
mählich braun werdend) erkennen. 

Da in Anbetracht der verschiedenartigen Zusammensetzung und 
der dadurch bedingten verschiedenartigen Reaktionsfähigkeit der im 
Handel befindlichen Aconitinsorten, Farbenreaktionen nur von unter- 
geordneter Bedeutung sind, so bildet hier das physiologische Ex- 
periment (lähmende Wirkung) eine unentbehrliche Ergänzung zur 
chemischen Untersuchung. 

Aconitin gelangt im Harn und im Speichel unzersetzt zur 
Ausscheidung. 

Delphinin. 

Vorkommen; In Delphinium Staphisagria (Stephans- 
körner) neben anderen Alkaloiden (S taphisagrin, Delphisin^ 
Delphinoi'din). 

Eigenschaften: Die im Handel unter dem Namen Delphinin 
befindlichen Präparate stellen zumeist kein einheitliches Produkt dar» 
sondern bilden ein Gemenge von amorphen Basen, das einige cha- 
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rakteristische Reaktionserscheinungen zeigt, während diese dem reinen 
Delpbinin nicht zukommen. Die Litternturangaben über Delphinin 
variiren. Nach den Einen kommt dem reinen Präparate die che- 
mische Zusammensetzung C22H35 NOg zu, nach Anderen C31H49NO7. 
Der Schmelzpunkt für ersteres Präparat wird bei 120^ derjenige 
für letzteres bei 191,8® angegeben. 

Das von einer renommirten deutschen Firma bezogene, als „pu- 
rissimum" bezeichnete Präparat stellte eine schwach gelblich bis 
weiss erscheinende amorphe Substanz dar, welche in kaltem Wasser 
sozusagen unlöslich, in heissem Wasser nur wenig löslich war. In 
angesäuertem Wasser vollzieht sich die Lösung in der Wärme all- 
mählich. Wässerige Gerbsäurelösung ruft selbst in sehr verdünnten 
Lösungen des Delphi nins einen Niederschlag hervor, der weder in 
überschüssiger Gerbsäure, noch in Salzsäure oder Schwefelsäure lös- 
lich ist, sich aber in Glycerin sehr leicht löst. Mittelst Alkali ist 
das Delphinin aus allen seinen Lösungen, so auch aus seiner Lösung 
in Glyceringerbsäure fällbar. Aether, Alkohol, Benzol und Chloro- 
form lösen Delphinin in reichlicher Menge; Chloroform entzieht der 
sauren Lösung das Alkaloid in einer Menge, welche beim analytischen 
Gange der Untersuchung auf giftige Alkaloide wohl zu berücksich- 
tigen ist; der Haupttheil des gelösten Delphinins geht aber erst nach 
Alkalischmachen der Flüssigkeit in jenes über. Aether und auch 
Benzol entziehen der sauren Delphininlösung kein Alkaloid, was zur 
Trennung des Delphinins von einer Anzahl anderer Giftstoffe benutzt 
werden kann. 

Phosphormolybdänsäure , Jodjodkalium , Quecksilberjodidjod- 
kalium, Quecksilberchlorid und Kalium wismuthjodid sind gegenüber 
Delphinin sehr empfindlich. 

Mit konzentrirter Schwefelsäure Übergossen, giebt Del- 
phinin eine je nach Menge des angewandten Alkaloids braun bis 
himbeerroth gefärbte Lösung. Verdünnt man diese mit Wasser, so 
resultirt eine schwach grün gefärbte, deutlich fluorescirende Lösung. 

Die Färbung der Lösung des Delphinins in Schwefelsäure unter 
Zusatz von wenig Brom w asser, welche in anderen Lehrbüchern 
mit „violette, allmählich kirsch- oder blutroth werdende Färbung" 
bezeichnet und mit der durch Digitalin unter denselben Verhältnissen 
hervorgerufenen Färbung verglichen wird, scheint mir nicht von 
Brom herzurühren, sondern lediglich durch die Schwefelsäure bewirkt 
zu sein, da Menge und Zeitdauer der Einwirkung der Schwefelsäure 
der Delphininlösung braune bis hellrothe Nuance verleiht. 
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Fröhde's Reagens löst mit dunkelbrauner, schnell in dunkel- 
roth übergehender Farbe. 

Mandelin^s Reagens (Vanadinhaltige Schwefelsäure) färbt 
rothbraun bis braun. 

Konzentrirte Phosphorsäure giebt bräunlich-gelbe Lösung 
mit grüner Fluorescenz. 

Auch diese letztgenannten drei Reaktionen kommen nicht dem 
reinen Delphinin zu, sondern sind hauptsächlich hervorgerufen durch 
Gegenwart von Delphino'idin. 

Emetin. 

Emetin ist der wirksamste Bestandtheil der im Handel vor- 
kommenden Sorten Ipecacuanhawurzeln und findet sich namentlich 
in der von Cephaelis Ipecacuanha stammenden Wurzel. 

Eigenschaften: Die im Handel befindlichen Sorten Emetin 
stellen keine einheitliche Substanz dar: die chemische Zusammen- 
setzung wurde angegeben von Reich: C^oHgoNgOi^; Lefort: 
C60H44N2OJ6; Wurtz: CggH^oNgOg; Glenard: CjgHggNOa; am 
meisten Anspruch auf Richtigkeit dürfte die von Kunz-Krause 
als C3QH4QN2O5 angegebene besitzen. In reinem Zustande ist das 
Alkaloid als weisse Blättchen oder als krystallinisches Pulver be- 
kannt. Wasser, Petroläther und Benzol lösen nur spuren weise, 
Alkohol, Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff hingegen lösen 
reichlich. Schmelzpunkt 68®. Die wässerige Lösung zeigt alka- 
lische Reaktion, besitzt bitteren und kratzenden Geschmack und übt 
eine stark brechenerregende Wirkung aus. 

Die Salze sind wasserlöslich. Die Ausschüttelung des Alkaloids 
wird aus alkalischer Flüssigkeit durch Schütteln mit Amylalkohol, 
Aether, oder besser mit Chloroform bewirkt. 

Die allgemeinen Alkaloidfällungsreagentien sind empfindlich. 

Konzentrirte Schwefelsäure: ergiebt farblose Lösung. 

Fröhde's Reagens: färbt braun. Mischt man einige Tropfen 
konzentrirte Salzsäure zu, so tritt Blaufärbung ein (Pod- 
wyssotzki). 

Diese Reaktion soll leider nicht dem Emetin allein, sondern 
auch noch anderen Alkaloiden zukommen. 

In den Fällen, in denen das Emetin in nicht ganz reinem Zu- 
stande isolirt wurde, erhält man nach Dragendorff durch Be- 
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handlung mit Froh de 's Reagens eine schön roth gefärbte Losung, 
die bald in braungrün umschlägt. 

Erdmann 's Reagens giebt mit diesem unreinen Präparate 
grüne, später in gelb übergehende Lösung. — 

Beim Nachweise des Emetins in gerichtlichen Fällen sollte 
jeweilig unbedingt auch das physiologische Experiment angestellt 
werden. Veratrin theilt mit Emetin die brechenerregende Wirkung, 
doch ist Unterscheidung wie auch Trennung dieses Alkaloides von 
Emetin durch das chemische Verhalten gegeben. 

Veratrin. 

Vorkommen: In den Samen von Veratrum Sabadilla, 
sowie in der Wurzel von Veratrum album neben einigen anderen, 
wenig untersuchten Alkaloiden. 

Eigenschaften: Das käufliche und in den Apotheken be- 
nutzte Präparat ist ein inniges Gemisch von Cevadin (krystallisirtes 
Veratrin) C32H49NO9 und dem damit isomeren Veratroi'din 
(wasserlösliches Veratrin). 

Es erscheint zumeist als mehr oder weniger rein weisses, nicht 
selten in kleinen Massen zusammengebackenes Pulver, oder wohl 
auch als kleine, verwitterte prismatische Krystalle. Der Geschmack 
ist brennend scharf, doch nicht bitter. Sehr charakteristisch ist die 
stark Niesen erregende Wirkung auf die Nasenschleimhaut, welche 
schon mit Spuren seines Staubes eintritt. Schmelzpunkt 150 
bis 155^. Der eine Bestandtheil , das Cevadin, ist wasserunlös- 
lich, der andere, das Veratroi'din, ist wasserlöslich; die Gegenwart 
des ersteren im Veratroi'din vermindert aber die Löslichkeit dieses 
Alkaloides ganz wesentlich. Das Handelspräparat ist daher in 
Wasser nur wenig löslich; Alkohol, Aether und besonders Chloro- 
form lösen hingegen reichlich, weit weniger Amylalkohol. Von säure- 
haltigem Wasser wird es leicht gelöst und aus dieser Lösung durch 
Ammoniak oder verdünnte Alkalilösung gefällt; die Fällung kann 
jedoch nur durch Erhitzen der Flüssigkeit zu einer quantitativen ge- 
staltet werden, da Veratrin in frisch gefälltem Zustande in Wasser 
nicht unerheblich löslich ist. 

Aus saurer Lösung in Aether, Benzol, Chloroform in geringer 
Menge übergehend; leicht und vollständig jedoch ausschüttelungs- 
fähig aus alkalischer Flüssigkeit durch Aether oder Chloroform. 

Die allgemeinen Alkaloidfällungsreagentien sind sehr empfind- 
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lieh; die gerbsaure Verbindung ist in salzsäurehaltigem Wasser 
unlöslich. 

Mit konzentrirter Schwefelsäure vermengt, tritt zunächst 
Gelbfärbung ein, welche sehr schnell in orange, dann blutroth über- 
geht. Das Eintreten dieser dunkelrothen Färbung wird durch Er- 
wärmen beschleunigt. 

Auch eine mit etwas Wasser verdünnte Schwefelsäure ruft diese 
dunkelrothe Färbung hervor, sobald das Gemisch der Einwirkung 
von Wärme ausgesetzt wird. 

Erdmann's Reagens: ] rufen ähnliche Farbenerschei- 

Fröhde's Reagens: nungen hervor, wie die durch 

sowie die f konzentrirte Schwefelsäure 

Marquis 'sehen Reagentien: j bewirkte. 

Mandelin's Reagens (Vanadinhaltige Schwefelsäure): färbt 
gelb; es tritt alsbald Umschlag in orange-, hierauf in blutroth ein, 
und nach längerer Zeit entsteht Carmoisinrothfarbung. 

Konzentrirte Salpetersäure ergiebt Gelbfärbung. 

Mit 1 bis 2 ccm rauchender Salzsäure erwärmt, entsteht 
eine kirschroth gefärbte Lösung (Trapp), welche nach Angabe 
einiger Chemiker fluoresciren soll. 

Vermischt man eine geringe Menge des Alkaloids mit der etwa 
sechsfachen Menge Rohrzucker und verreibt das Gemisch in 
einem Porzellanschälchen mit wenigen Tropfen konzentrirter 
Schwefelsäure, so nimmt die anfänglich schwach gelb gefilrbte 
Mischung vom Rande aus eine charakteristische grasgrüne Färbung 
an, die allmählich in blau umschlägt. Diese Blaufärbung wird be- 
schleunigt durch Zusatz von ganz wenig Wasser (Weppen). 

Laves ersetzt den Zucker durch Furfurol und lässt in 
folgender Weise arbeiten: 

In einem trockenen Reagensglase werden 3 — 4 Tropfen einer 
wässerigen 1 ^/oigen Furfurollösung mit 1 ccm konzentrirter Schwefel- 
säure vermischt und hiervon 3 — 4 Tropfen auf die zu prüfende 
Substanz gebracht, so dass letztere am Rande der Flüssigkeit liegt. 
Ist Veratrin vorhanden, so zieht sieh von der Substanz aus allmäh- 
lich ein dunkler Streif durch die furfurolhaltige Säure, welche nach 
vorn zu dunkelgrün, am Ausgangspunkt blau bis blauviolett er- 
scheint. Mischt man, so färbt sich die Flüssigkeit dunkelgrün, 
während nach einiger Zeit, schneller beim Erwärmen, blaue und 
schliesslich violette Färbung eintritt. 
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Die bei Atropin angegebene Keaktiou nach Vital i: Abdampfen 
mit rauchender Salpetersäure und Behandlung des gelblichen Rück- 
standes mit alkoholischer Alkalihydroxydlösung, ruft bei Veratrin 
violette, dann kirschrothe Färbung hervor (Beckmann). 

Cocain. C,7H2iN04. 

Vorkommen: In den Blättern von Erythroxylon Coca 
neben einer Reihe anderer Alkaloide. 

Eigenschaften: Grosse, farblose Prismen des monoklinen 
Systems. Geschmack bitterlich, die Zungen nerven vorübergehend 
betäubend, fast gefühllos machend. Schmelzpunkt 98^. In Wasser 
etwas löslich (1 : 700), hingegen in Alkohol, Aether, Chloroform, 
Essigäther leicht löslich. Es löst sich ferner in säurehaltigem Wasser 
und bildet meist leicht krystallisirbare Salze, welche auch von Alkohol 
reichlich aufgenommen werden und den Geschmack der freien Base 
und ihre eigenthümliche Wirkung auf die Zungennerven in verstärktem 
Grade zeigen (Niemann, Lossen). Ausschüttelungsfahig aus alka- 
lischer Lösung durch Petroläther, Aether, wie durch Chloroform. 

Gegenüber den allgemeinen Alkaloidfällungsreagentien sehr em- 
pfindlich. 

Konzentrirte Schwefelsäure löst farblos; beim Erhitzen 
tritt Spaltung zunächst in Benzoylecgonin und Methylalkohol, sodann 
in Ecgonin, Benzoesäure und Methylalkohol ein (Paul, Einhorn, 
Ca Im eis, Lossen). Die sich dabei entwickelnde Benzoesäure ver- 
dichtet sich an den Gefässwandungen. In der Flüssigkeit zurück- 
bleibende Benzoesäure scheidet sich beim Erkalten ab, besonders 
nach Zusatz von wenig Wasser. 

Man kann die Benzoesäure auch mittelst Aether ausschütteln 
und im Verdunstungsrückstande dieses Lösungsmittels charakterisiren. 

Die Marquis'schen Reagentien geben mit Cocain keinerlei 
Farbenerscheinung. 

Etwas Cocainsalzlösung mit Chlorwasser und hierauf mit 
wenigen Tropfen einer 5®/oigen Palladiumchlorürlösung ver- 
setzt, liefert einen schön rothen Niederschlag, der in Alkohol und 
in Aether unlöslich, in Thiosulfatlösung löslich ist (Geither). 

In konzentrirter Cocainlösung entsteht bei tropfenweisem Zusatz 
von Kaliumpermanganatlösung (1 : 100) Abscheidung von 
Cocainpermanganat in Form violetter Blättchen (Giesel). 
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In mit Salzsänre oder Schwefelsaure angesäuerter Gocainlösung 
entsteht durch Zusatz von Alkalichromatlösung das in glänzenden, 
orangegelben Blättchen sich ausscheidende Cocainchromat. 

Das Cocain bewirkt lokale Anästhesie, was beim gerichtlichen 
Nachweise dieses Alkaloides durch das physiologische Experiment 
konstatirt werden kann. Es wirkt zunächst erregend, dann depri- 
mirend auf die Nervencentra; die reflektorische Thätigkeit des Rücken- 
markes wird erhöht und die von hier zum Auge gehenden Sym- 
pathikusfasern erfahren eine Reizung (Durdafi). 



Opiumalkaloide. 

Das Opium, der eingetrocknete Milchsaft von Papaver 
somniferum, enthält eine grosse Zahl von Alkaloiden, unter denen 
für gerichtliche Fälle hauptsächlich in Betracht kommen und in 
diesem Buche zur Besprechung gelangen werden : Morphin, Narcotin, 
Codein, Papaverin, Thebain und Narcein. 

Ausser Alkaloiden enthält dieser Milchsaft noch zwei indif- 
ferente Verbindungen gelöst, das Meconin und das Meconoiosin, 
sowie organische Säuren, unter denen die Meconin säure in der 
gerichtlichen Analyse eine Rolle zu spielen im Stande ist, und 
endlich in stetig wechselnden Mengen: Pectinkörper, Eiweiss- 
substanz, Zuckerarten, Gummi, Fette, Harze, Kautschuk, Mineral- 
salze u. a. m. 

Der Uebersicht halber sei folgend eine Zusammenstellung der 
wichtigeren Opiumbestandtheile in annähernd prozentualen Ver- 
hältnissen gegeben : 

Morphin 10— 1 4^/0, 
Narcotin 4—8, 
Papaverin 0,5 — 1, 
Thebain 0,3-1, 
Narcein 0,1 — 0,4, 
Codein 0,2—0,5, 
Paramorphin i 
Rhoeadin | 0,001 — 0,3, 
Meconin i 

Meeon säure 5 — 8, 
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Fettsubstanz 1 — 3, 
kautschukartige Substanz 3 — 8, 
Harz 2—6, 

wasserlösliches Pflanzenextrakt 25 — 35, 
schleimartige Substanz 10 — 20, 
Feuchtigkeit 10—15. 
Diese Zahlen unterliegen indessen grossen Schwankungen. 
Es sei auch darauf hingewiesen, dass von der Gesammtmenge 
der im Opium enthaltenden Alkaloide folgende chemisch eingehender 
untersucht worden sind: 

Morphin, Codein, Theba'in, Codamin, Laudanin, Laudanosin, 
Papaverin, Meconidin, Lanthopin, Papaveramin, Rhoeadin, Naicotin, 
Narcein, Guoskopin, Tritopin. 

In Fällen, in denen es sich um den Nachweis des Opiums 
liaudelt, z. B. in solchen, in denen ein oder mehrere im Opium ent- 
haltende Alkaloide aufgefunden wurden und eine Vergiftung mit 
Opium verrauthet werden kann, ist die Isolirung und Charakte- 
risirung des Meconins und der Meconsäure von grossem Vortheile. 
Dieselbe möge an dieser Stelle erörtert werden: 

Meconin C^qH^qO^ (das Lacton der Meconinsäure) bildet in 
reinem Zustande glänzende farblose Nadeln, die bei 102,5^ 
schmelzen und in kaltem Wasser schwer löslich sind, hingegen in 
heissem Wasser, sowie in Alkohol und in Aether sich leicht zu 
lösen vermögen. Aetzalkalien lösen es auf zu Salzen der in freiem 
Zustande nicht bekannten Meconinsäure C^q H^g O5. 

Die Isolirung kann durch Extraktion des Untersuchungsmaterials 
mittelst schwefelsäurehaltigen Wassers bewirkt werden. Beim Schütteln 
der sauren wässerigen Lösung mit Benzol geht es in dieses über 
und giebt sich im Verdunstungsrückstande der Benzollösung zu er- 
kennen durch die Grünfärbung nach der Behandlung mit Schwefel- 
säure und darauffolgende Rothfärbung dieser Lösung innerhalb 
24 bis 48 Stunden. 

Meconsäure (Oxypyrondicarbonsäure CgH^O^) krystallisirt in 
reinem Zustande in farblosen Blättchen, die in kaltem Wasser, sowie 
in Aether schwer löslich, leichter löslich in heissem Wasser und in 
Alkohol sind. 

Behufs Isolirung extrahirt man das Untersuchungsmaterial mit 
Alkohol, welcher etwas Salzsäure enthält. Die alkoholische Lösung 
wird verdunstet und der Rückstand mit Wasser aufgenommen. Diese 
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wässerige Lösung wird filtrirt und alsdann mit überschüssigem 
Magnesiumoxyd oderMagnesiumcarbonat gekocht. Es entsteht lösliches 
meconsaures Magnesium. Uebersättigt man diese Lösung mit Salz- 
säure und mischt ihr alsdann Eisenoxydsalzlösung, z. B. 
eisenchloridhaltige Flüssigkeit hinzu, so entsteht eine intensiv blut- 
rothe Färbung. Zusatz von Salzsäure oder Erhitzen bringt die Fär- 
bung nicht zum Verschwinden — Unterschied von der durch Essig- 
säure mit Eisenchlorid entstehenden Färbung — , auch nicht Zusatz 
von Goldchlorid — Unterschied von Rhodanverbindungen — ; hin- 
gegen heben desoxydirende Mittel die Färbung mehr oder weniger 
schnell auf. Eisenoxydulsalze geben daher mit Meconsäure keine 
Färbung. 

Diese Reaktion mit Eisenchlorid zeigt auch die Komensäure 
CßH^Og, ein Spaltungsprodukt der Meconsäure, das aus dieser neben 
Kohlensäure beim Kochen mit Wasser oder Salzsäure resultirt. 

Bleiacetat erzeugt mit Lösungen der Meconsäure oder der 
meconsauren Alkalien einen weissen, in Wasser und in Essigsäure 
unlöslichen Niederschlag; 

Silbern itrat ruft in den Lösungen der meconsauren Alkalien 
eine weisse, beim Erwärmen sich citronengelb färbende Abscheidung 
hervor, die in Wasser und in Essigsäure unlöslich, hingegen in ver- 
dünnter Salpetersäure löslich ist. 

Morphin C17HJ9NO3 + HgO. 

Kleine, farblose, spiessige Krystalle oder krystallinisches Pulver, 
ohne Geruch, aber von stark bitterem Geschmack. Beim Erhitzen 
auf 110® das Krystallwasser verlierend, höher erhitzt bei 230^ 
schmelzend. Bei sehr vorsichtiger Erhitzung lässt sich das 
Morphin sublimiren; rasch über den Schmelzpunkt erhitzt erfolgt 
jedoch Zersetzung. 

In Wasser etwas löslich (kalt 1:1000, bei 100<> 1:400—500); 
die Lösung reagiert alkalisch. Aether, Benzol, sowie Essigäther 
lösen das krystallisirte Morphin- nicht oder in nur ganz geringen 
Mengen, vermögen hingegen das amorphe, frisch gefällte Alkaloid 
in nicht unerheblicher Menge in sich aufzunehmen. Besser lösen 
Chloroform (1 : 100) und Amylalkohol. Reichlich löst Alkohol 
(1 : 30 — 40). In säurehaltigem Wasser zu Salzen leicht löslich und 
hieraus mittelst Ammoniak oder Alkalien fällbar, anfangs in amor- 
phem, alsbald aber krystallinisch werdendem Zustande. Es ist zu 



Digitized by 



Google 



Morphin. 125 

beachten, dass Ammoniak wie auch Aetzalkalieu und alkalische 
Erden im üeberschusse angewendet, die frisch gefällte Morphinbase 
zu lösen vermögen; aus dieser Lösung ist die Alkaloidbase durch 
Zusatz von Chloriimmonium, wie auch schon durch Kohlensäure- 
zufuhr wieder fallbar. 

Was die Ausschütteluug des Morphins aus wässeriger Lösung 
in gerichtlichen Fällen anbetrifft, so ist hervorzuheben, dass dieses 
Alkaloid aus alkalischen Lösungen in Aether und in Chloroform 
nicht oder in nur sehr minimaler Menge überzutreten pflegt; dass 
aber warmer Amylalkohol der alkalischen, besser noch der amnio- 
niakalischen Lösung sämmtliches Morphin zu entziehen vermag. 
Das Gleiche gilt für warmes Chloroform, doch sind von diesem 
Lösungsmittel grössere Quantitäten nöthig als wie von Amylalkohol. 

Die Ausschütteluug gelingt aber in der carbooat- oder bicar- 
bonathaltigen Flüssigkeit mit alkoholhaltigem Chloroform (zehn 
Volumprozente Alkohol enthaltendes Chloroform) schon in der 
Kälte (Kippenberge r). Fliassow hat den Essigäther als Aus- 
schüttelungsflüssigkeit unter Benutzung carbonath altiger wässeriger 
Lösung vorgeschlagen, was von Marquis besonders deshalb sehr 
unterstützt wird, weil Essigäther für Kry Stallerzeugung sehr geeignete 
Isolirungsrückstäude hinterlassen soll. Dragendorff empfiehlt 
Amylacetat (damit Trennung von Solan i n) ; der Anwendung stehen 
aber durch den hohen Siedepunkt dieser Flüssigkeit (138 % sowie 
durch andere ungünstige Nebenumstände (Aufnahme von Verun- 
reinigungen) Schwierigkeiten entgegen (Marquis). Diese Uebelstände 
treten übrigens auch bei Benutzung von Amylalkohol (Siedepunkt 
129—131«) ein. 

Von den allgemeinen Alkaloidfällungsreagentien sind besonders 
empfindlich : Phosphormolybdänsäure, Quecksilberjodidjodkalium, 
Wismuthjodidjodkalium, Jodjodkalium, Goldchlorid und Pikrinsäure. 
Die jodwasserstoffsaure SuperJodid Verbindung, sowie auch das pikrin- 
saure Alkaloid lösen sich in viel ammoniumchloridhaltiger wässeriger 
Flüssigkeit auf (Kippenberger). Die gerbsaure Verbindung ist 
in Wasser dann ziemlich leicht löslich, wenn eine Spur Säure zugegen 
ist; enthält daher die zur Fällung benutzte Gerbsäurelösung Salz- 
säure oder Schwefelsäure oder gelangt die Gerbsäure in wässeriger 
Lösung auf Morphinsalz in Wirkung, so entsteht auch in konzen- 
trirten Lösungen keine Fällung. Dieses Verhalten der gerbsauren Mor- 
phinverbindung ist auf die leichte hydrolytische Dissociationsfähig- 
keit dieses Salzes zurückzuführen. 
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Bei den speziellen auf Farbenerscheinungen beruhenden Reak- 
tionen des Morphins ist zu beachten, dass sich Morphin unter dem 
Einöusse von Säuren unter gleichzeitiger Abspaltung von Wasser leicht 
in Apomorphin umzuwandeln vermag und alsdann die diesem eigenen 
Reaktionen eintreten. Anderseits muss hervorgehoben werden, dass 
Morphin Reduktionen zu bewirken im Stande ist, da es unter ge- 
eigneten Umständen leicht Oxydationsprodukte bildet. 

Reine konzentrirteSchwefelsäure giebt farblose Lösung. 

Erwärmt man diese Lösung längere Zeit auf ca. 100® 
oder kurze Zeit vorsichtig auf 150® (Oel- oder Glycerinbad) , so 
tritt unter Bildung von Apomorphin alsbald weinrothe Färbung ein. 
Diese Lösung, nach dem Erkalten mit wenig Salpetersäure (mittelst 
Glasstabes) oder wenig Salpeter oder einem anderen Oxydations- 
mittel (Kaliumchlorat, Chlorwasser etc.) versetzt, lässt eine prächtig 
blaue bis roth violette, bald blutroth werdende Färbung entstehen, 
welche ganz allmählich verblasst. 

Nach Husemann lasse man die Schwefelsäure 24 Stunden 
lang in der Kälte auf das Morphin einwirken und setze dann eine 
Spur Salpetersäure oder eines der anderen oben genannten Oxyda- 
tionsmittel hinzu. Auch der Zusatz von wenig Eisenchloridlösung er- 
zeugt unter gleichen Bedingungen eine ähnliche Farbenreaktion. 

Es tritt bei Gegenwart von */50 Milligramm Morphin noch blut- 
rothe und bei Vioo Milligramm noch deutliche Rosafärbung ein und 
erst bei ^/loo Milligramm Morphin ist die Grenze der Empfindlichkeit 
dieser Reaktionserscheinung gegeben. 

Verdünnt man die auf die eine oder andere Weise erhaltene 
Lösung des Alkaloids in Schwefelsäure — eventuell nach dem Er- 
kalten — mit etwas Wasser, so nimmt sie auf Zusatz eines Körn- 
chens Kaliumbichromat eine intensiv röthl ichbraune (mahagonibraune) 
Färbung an (J. Otto). 

Mischung mit der vierfachen Menge Rohrzucker und alsdann 
erfolgende Eintragung in konzentrirte Schwefelsäure lässt 
Rothfärbung der Flüssigkeit entstehen, die auf Zusatz von Spuren 
Bromwassers (mittelst Glasstabes zuzugeben) intensiv auftritt (Sehn ei- 
der, Weppen). 

Sehr wichtig und charakteristisch für Morphin, aber auch gleich- 
zeitig für Codein, ist die folgende von Pellagri angegebene Reaktion: 

Löst man wenig Morphin in 1 bis 2 ccm rauchender Salz- 
säure, der man einige Tropfen konzentrirte Schwefelsäure zugesetzt 
hat, und dampft alsdann im Oel- oder Glycerinbade bei 100 bis 
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120® ein, so entsteht eine purpurrothe Färbung. Vermischt man 
<ien Rückstand von neuem mit wenig Salzsäure, setzt nun Natrium- 
bicarbonat bis zur neutralen oder schwach alkalischen Reaktion hin- 
zu, und vermischt alsdann mit kleinen Mengen einer alkoholischen 
Jodlösung, so entsteht eine smaragdgrüne Färbung der Flüssigkeit. 
Es ist nöthig, dass das Jod in nur kleinen Mengen, am besten 
nach und nach mittelst eines Glasstabes, zugesetzt werde. Schüttelt 
man die Flüssigkeit kräftig mit Aether durch, so lagert sich dieser 
in der Ruhe prächtig purpurroth auf. 

Die Reaktion ist durch Apomorphinbildung bedingt und ver- 
schieden von der von Kippenberger gemachten Beobachtung der 
Grünfarbung einer Morphinsalzlösung unter folgenden Bedingungen : 

Vermischt man die morphin salzhaltige Flüssigkeit zunächst mit 
reichlich alkalihydroxydhaltiger Lösung im starken Ueberschusse 
und fügt alsdann nach und nach wässerige Jodjodkaliumlösung 
hinzu, so bewirkt der erste Zusatz von Jod nur Gelbfärbung der 
Flüssigkeit, bei weiterem — möglichst allmählichem — Zusätze der 
Jodlösung entsteht dann aber eine grasgrüne Färbung der Flüssig- 
keit, die besonders charakteristisch beim Verdünnen der Lösung mit 
Wasser hervortritt. Erst bei Gegenwart von viel Jod erfolgt Ab- 
scheidung der braunen jodwasserstoffsauren Superjodidverbindung. 
Die Reaktion ist hervorgerufen durch einen Oxydationsgang, voraus- 
sichtlich unter Bildung von Oxydimorphin. 

Konzentrirte Salpetersäure färbt Morphin rothgelb; bei 
Erwärmung treten dunkelbraune Nuancen ein. Die Färbung wird 
weder durch Zinnchlorür noch durch Schwefelammonium verändert 
(Unterschied von Brucin). 

Erdmann's Reagens ruft braunrothe, alsbald dunkelbraun 
werdende Lösung hervor. 

Die Marquis 'sehen Reagentien färben Morphin noch in einer 
Verdünnung von 1 : 1 000 000 : zunächst purpurroth, dann rasch vio- 
lettroth, sehr allmählich violettblau ; nach und nach tritt grünlich- 
blaue Färbung und hierauf Verblassung ein. Nach mehrstündiger 
Einwirkung ist hellbräunliche Färbung vorhanden. 

Codei'n und auch Papaverin geben unter gleichen Bedingungen 
Farbenerscheinungen, welche an die durch Morphin erzeugten er- 
innern ; die Trennung dieses Alkaloides ist jedoch schon durch den 
Isolirungsgang gegeben. 

Sehr charakteristisch sind auch die mit 



Digitized by 



Google 



128 Untersuchung auf Alkaloide, Glykoside u. narkotisch wirkende Bitterstoffe. 

Fröhde's Reagens erzeugten Erscheinungen. Es tritt zunächst 
eine schön violette Färbung ein, welche aber leider nicht beständig 
ist, da sie alsbald in grün, dann braungelb und zuletzt in blassrosa 
umschlägt. Die Reuktiouserscheinung beruht auf der Reduktion des 
im Froh de* sehen Reagens enthaltenen Molybdats. Ersetzt man 
das letztere durch Wolframat oderTitanat, so tritt roth violette 
bis rothbraune Färbung ein (Flückiger). 

Ebenfalls auf Reduktion der als Reageutien benutzten Körper 
beruhen folgende Erscheinungen des Morphins: 

Setzt man einer Lösung von Ferricyankalium und wenig Eisen- 
chlorid in Wasser Morphinsalz hinzu, so tritt in Folge Reduktion 
eines Theiles des Eisensalzes alsbald Niederschlag von Berlinerblau ein. 

Ammoniakalische Silbernitratlösung mit Morphin- 
acetatlösung erwärmt, lässt alsbald Abscheidung von metallischem 
Silber entstehen; das Filtrat ergiebt mit Salpetersäure blut- 
rothe Färbung, bedingt durch die Gegenwart von Oxydationspro- 
dukten des Morphins (Oxydimorphin) (Horsley). 

Streut man in die schwefelsaure Lösung des Morphins etwas 
basisches Wismuthnitrat, so tritt Reduktion des letzteren unter 
Braunfärbung ein. 

Die reduzirende Wirkung des Morphins ist auch beim Erwärmen 
mit Chromaten zu beobachten. Sie tritt ferner auf in folgender 
in der Praxis sehr häufig benutzten Reaktionserscheinung: 

Setzt man der Morphinlösung in schwefelsäurehaltigem Wasser 
Jodsäure in der Form der wässerigen Lösung oder als jod- 
saures Kalium (jodidfrei!) hinzu, so tritt Reduktion der Jod- 
säure zu Jod ein, welches sich mit brauner Farbe löst und beim 
Schütteln mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff in diese Flüssig- 
keiten übergeht, denselben carmoisin rothe Färbung verleihend. Es 
ist zu beachten, dass diese Reaktion auch durch andere stickstoff- 
haltige Körper, wie Harnsäure, Gerbsäure, sowie auch durch einige 
Proteinstoffe hervorgerufen werden kann. 

Sehr wichtig und charakteristisch ist endlich folgende Reaktion : 

Vermischt man eine möglichst neutral gehaltene Morphinsalz- 
lösung mit wenig sehr verdünnter Eisenchloridlösung, so ent- 
steht alsbald Blaufärbung. Die Reduktion ist in neutraler Lösung 
bedeutend stärker als in angesäuerter Lösung (Schaer). — 

Die interessanten, unter Anleitung von Kobert durch Mar- 
quis durchgeführten Untersuchungen über die Veränderung 
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des Morphins im thierischen Organismus^) lassen erkennen, 
dass „unverändertes Morphin*' im Blute (und zwar im Serum) nur 
bis etwa zur fünfzehnten Minute nach der intravenösen Injektion 
vorkommt und sich ferner vorfindet in der Leber, in den Nieren, 
im Harn, Magen, Darm, in den Fäces, Lungen und. im Speichel; 
dass es aber nach diesem Zeitpunkte nur als sogenanntes „gepaartes, 
bezgl. umgewandeltes Moj^hin*' zu finden ist. Dieses gepaarte Morphin, 
dessen chemische Konstitution noch nicht festgestellt wurde, ist farb- 
los und amorph und giebt die für reines Morphin angegebenen 
Reaktionen theil weise gar nicht (z. B. die mit Froh de 's Reagens 
durch Morphin hervorgerufene Farbenerscheinung), theilweise nur un» 
vollständig. Es muss daher bei der chemischen Charakteristik zu- 
nächst zerlegt werden, was durch Säure (Salzsäure), aber auch durch 
Magnesiumoxyd bewirkt werden kann. Die Verbindung ist löslich 
in Wasser, angesäuertem Wasser, verdünntem und absolutem Alkohol, 
ammoniakalischem Essigäther, soll aber nicht aufgenommen werden 
können durch sauren Aether, sauren Amylalkohol und sauren Essig- 
äther. Die Zersetzung geschieht am praktischsten nach der Aufnahme 
in Alkohol. Man verdunsf.et zunächst den Alkohol, nimmt den Rück- 
stand mit einer Mischung von 2 ccm Wasser und 8 com Salzsäure 
auf und verdampft dieses Gemisch auf dem Wasserbade bis zur 
Trockne. Der schwarze, weiterer Reinigung bedürfende Rückstand 
enthält unverändertes Morphin. Marquis unterscheidet von diesem 
„gepaarten Morphin" noch ein zweites von ihm aufgefundenes Uni- 
wandlungsprodukt des Morphins, das „umgewandelte Morphin" mit 
gleichen Löslichkeitserscheinungen wie sie dem gepaarten Morphin 
eigen sind, im Gegensatz zu diesem aber Reaktionsfähigkeit gegen- 
über Fröhde's Reagens (blau bis grün) und gegenüber Mar- 
quis' Reagentien (grün) zeigend. Die Zerlegung dieses Produktes 
geschieht in derselben Weise wie bei dem gepaarten Morphin. 

Trotzdem diese soeben erörterten Untersuchungen Marquis' 
sich der früher geltenden Ansicht, dass Morphin im Organismus 
durch seine Oxydationsfähigkeit leicht theilweise Veränderung unter 
Bildung von „Oxydimorphin" erleide, gegenüberstehen, erscheint es mir 
dennoch nicht unmöglich, dass sich dieses Oxydationsprodukt des 
Morphins unter hierzu geeigneten Verhältnissen — die nicht sehr 



1) Ed, Marquis: lieber den Verbleib des Morphins im Organismus 
der Katze. Kobert: Arbeiten des pharmakolog. Instituts zu Dorpat. XIV. 
1896. Separatabdruck. 

Kippen berger, Giftstoffe. 9 
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selten sein dürften — im thierischen bezgl. menschlichen Körper zu 
bilden- vermag, sei es nun neben dem von Marquis aufgefundenen ge- 
paarten und umgewandelten Morphin, sei es — was wahrschein- 
licher ist — neben, reinem Morphin. 

Es mögen daher einzelne Angaben über die Eigenschaften dieses 
Ox ydimorphins, des nächsten Oxydationsproduktes des Morphins, 
auch hier Aufnahme finden: * 

Dieses Produkt ist in Wasser, Alkohol, Aether und in Chloro- 
form fast unlöslich ; leicht löslich jedoch in alkoholischem Ammoniak. 
Es ist frei von basischen Eigenschaften. Mit Morphin hat e.s einige 
Heaktionsersoheinungen gemein, von denen besonders die mit Eisen- 
chlorid (Blaufärbung) und die mit Jodsäure (Jodabscheidung) hervor- 
gehoben werden mögen. 

Ist schon durch die oben angegebenen LÖslichkeits Verhältnisse 
ein Unterschied von Morphin gegeben, so lässt es sich von diesem 
auch durch die von Boedeker umgeänderte Husemann'sche 
Reaktion unterscheiden. Hierzu erwärme man die salzsaure Ver- 
bindung mit wenig Schwefelsäure, wobei man sich praktischer Weise 
eines Uhrglases bedient. Grünfärbung zeigt Oxydimorphin an, wäh- 
rend bei Morphin carminrothe Färbung auftritt, die auf Zusatz von 
Oxydationsmitteln (Salpetersäure, Salpeter, Kaliumchlorat, Hypo- 
chlorit u. a. m.) bei Oxydimorphin in violett, bei Morphin in roth 
umschlägt. — 

Nach den Untersuchungen verschiedener Chemiker, besonders 
nach den von Orfila, Kunzmann, Nagelvoort und Mar- 
quis angestellten Versuchen, vermag sich Morphin unter dem zer- 
setzenden Einflüsse von Leichentheilen lange Zeit unverändert zu 
eihalten. 

Narcotin C22H23NO7 

Farblose, durchsichtige, perlglänzende, prismatische Krystalle 
oder glatte Nadeln. Geruch- und geschmacklos. Schmelzpunkt 176^. 
Schwache und wenig giftige Base, die gegenüber den bekannteren In- 
dikatoren indifferent ist. In kaltem Wasser nahezu unlöslich; 
erwärmtes Wasser löst nur wenig; Aether löst etwas besser. Kochender 
Alkohol, Benzol, namentlich aber Chloroform lösen reichlich. In 
säurehaltigem Wasser als Salz löslich. Die Salze sind jedoch sehr 
unbeständig; diejenigen mit schwächeren Säuren werden schon durch 
viel Wasser zersetzt. 
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AusschütteluDgsfahig mittelst Chloroform aus saurer wie aus 
alkalischer Lösung, mittelst Aether nur aus alkalischer Flüssigkeit 
(beim Schütteln der sauren Lösung mit Aether gehen nur ganz ge- 
ringe Mengen des Alkaloides in diesen über). 

Die allgemeinen Alkaloidfällungsreagentien sind sehr empfindlich. 

Konzentrirte Schwefelsäure löst anfangs farblos, die 
Lösung wird aber nach einigen Minuten gelb, dann röthlich gelb 
und im Verlaufe von einem bis mehreren Tagen himbeerroth (Dragen- 
dorff). 

Wird die frisch bereitete Lösung allmählich eihitzt, so färbt 
sie sich zuerst orangeroth, dann bilden sich vom Rande ausgehende, 
prächtig blauviolette, bisweilen purpurblaue Streifen und endlich 
entsteht bei der Temperatur, bei welcher Schwefelsäure verdampft, 
eine intensiv rothviolette Färbung. Wird das Erhitzen vor dem Ein- 
tritte der rothvioletten Färbung unterbrochen, so nimmt die Lösung 
beim Erkalten langsam eine zarte kirschrothe Färbung an. Bei 
einem Verhältnisse des Alkaloides zur Schwefelsäure 1 : 2000 treten 
die blauen Färbungen noch sehr deutlich auf; bei 1 : 4000 zeigt sich 
anstatt derselben nur ein zartes Garmin (Hu se mann). 

Die durch Schwefelsäure geröthete Lösung wird auf Zusatz von 
alkoholischer Alkalilauge orange (Arnold). 

Erhitzt man mit Wasser befeuchtetes Narcotin mit wenig über- 
schüssiger Schwefelsäure so lange, bis die Masse dick und dunkel- 
grün geworden ist, verdünnt dann mit Wasser und kocht, so fällt 
beim Erkalten ein dunkelgrünes Pulver aus, das in kaltem Wasser 
schwer, in Alkohol leicht löslich ist (Laurent, Gerhardt). 

Bringt man in eine Auflösung von Narcotin in konzentrirter 
Schwefelsäure nach etwa zweistündiger Einwirkung der letzteren 
einen Tropfen Salpetersäure, so entsteht eine rothe Färbung 
(Couerbe); war die Lösung auf etwa 150^ erwärmt, so ent- 
steht durch unterchlorigsaures Salz eine carmoisinrothe , durch 
Eisenchlorid eine anfangs violette, später kirschroth werdende 
Färbung (Husemann, Dragendorff). 

Erdmann 's Reagens verhält sieh ähnlich. 

Konzentrirte Salpetersäure ruf t • Gelbfärbung hervor; 
bei längerer Einwirkung entsteht ein rothes Harz, das beim Kochen 
mit Alkalilauge Methylamin entwickelt. 

Kalte verdünnte Salpetersäure löst das Narcotin lang- 
sam ohne Veränderung. 
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Fröhde's Reagens löst mit blaugrünlicher Farbe, die Lösung 
wird allmählich rein grün, hierauf röthlich gelb. 

Bei Anwendung einer konzentrirteren Lösung von molybdäii-^ 
saurem Natrium (0,05 zu 1 ccm Säure) geht die grüne Färbung 
bald in prachtvolles Kirschroth über (Dragendorff). 

Mandelin 's Reagens (Vanadinhaltige Schwefelsäure) färbt 
zinnoberroth, dann carminroth. 

Die Marquis 'sehen Reagentien rufen zunächst eine violette, 
dann rasch gelbgrün werdende Färbung hervor; endlich bleibt eine 
gelbe Missfärbe bestehen. 

Setzt man zur Auflösung des Narcotins in Salzsäure- oder 
schwefelsäurehaltigem Wasser Chlorwasser, so färbt sich die 
Lösung gelblich, mit einem Stich ins Grüne. Fügt man noch Am- 
moniakfiüssigkeit hinzu, so erhält man eine weit intensiver gefärbte, 
gelbrothe Flüssigkeit. 

Die ferrocyan Wasserstoff saure Verbindung des Narcotins 
ist in Wasßer etwas löslich; das nitroprussidwasserstoff- 
saure Salz ist in reinem Wasser sozusagen unlöslich, in Salzsäure- und 
essigsäurehaltigem Wasser leicht, in Alkohol und in Aceton sehr 
leicht löslich. 

Die r ho d an Wasserstoff saure Verbindung ist in reineni 
Wasser nur w^enig, in säurehaltigem Wasser reichlich löslich. 

Diese Lösungsverhältnisse werden bewirkt durch das schwache 
Spannungsverhältniss zwischen der Narcotinbase und der Säure 
(Kippenberger). 

Codein. CjgHgiNOg+HgO. 

Reines wasserfreies Codein, aus wasserfreiem Aether oder 
Benzol krystallisirt, erscheint in kleinen farblosen Krystallen, die 
bei 155® schmelzen und beim Erkalten wieder krystallinisch 
werden. Das wasserhaltige Codein krystallisirt aus wasser- 
haltigem Aether oder aus Wasser mit einem Molekül Krystall- 
Wasser in farblosen, grossen, rhombischen Octaedern, die zwischen 
152 — 153® schmelzen und an der Luft oberflächlich verwittern. 
Die Krystalle verlieren bei 100® ihren Wassergehalt. Sie schmelzen 
schon in kochendem Wasser zu einer öJigen Flüssigkeit. Codein 
sublimirt nicht; beim Erhitzen auf dem Platinblech tritt Zersetzung 
ein. Wasser löst das Alkaloid in ziemlich bedeutender Menge (bei 
15® 1:80); Alkohol, Aether, Chloroform, Amylalkohol, Schwefel- 
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kohlenstoff und Benzol lösen es reichlich, dagegen ist es in Petrol- 
äther beinahe unlöslich. In wässeriger Ammoniakflüssigkeit löst es 
sich ebenso reichlich wie in Wasser, hingegen wird es durch Alkali- 
lauge aus seinen Salzlösungen gefällt; nur bei grossem Ueber- 
schusse des Fälluiigsmiltels bleibt eine ganz geringe Menge des Al- 
kaloides gelöst. 

Die wässerige Lösung des Codeius reagirt stark alkalisch. Es 
ist nusschüttelungsfähig mittelst Aether, Chloroform, Benzol und 
Amylalkohol aus alkalischer wie ammoniakalischer wässeriger Flüssig- 
keit. Amylalkohol entzieht es auch der sauren Lösung in nach- 
weisbarer Menge. 

Von den allgemeinen Alkaloidfällungsreagentien sind besonders 
empfindlich; Phosphormolybdänsäure, Jodjodkalium, Wismuthjodid- 
jodkalium und Quecksilberjodidjodkalium ; etwas weniger empfindlich 
ist Gerbsäure. Fällt man aus der konzentrirt gehaltenen wässerigen 
Lösung des Alkaloidsalzes mittelst salzsäurehaltiger Gerbsäurelösung, 
so scheidet sich die gerbsaure Alkaloidverbindung nahezu vollstän- 
dig ab. 

Konzentrirte Schwefelsäure löst Codein ohne Färbung; 
nach längerem Stehen nimmt diese Lösung Blaufärbung an. Beim 
Erwärmen tritt die Blaufärbung sofort ein, ebenso wenn man der 
Lösung eine Spur Eisenchloridlösung zufügt (Hesse). 

Neuerdings hat Ssergejew beobachtet, dass Codein mit reiner 
Schwefelsäure zwar eine klare, nicht aber farblose Lösung ergebe. 
Die letztere soll vielmehr rasch violette Farbe mit Stich ins Pur- 
purne annehmen, eine Erscheinung die beim Erhitzen noch deut- 
licher eintrete und dann selbst bei verdünnten Lösungen benützt 
werden könne. Beim anhaltenden Kochen der Lösung von Codein mit 
Schwefelsäure soll die Flüssigkeit schliesslich eine olivengrüne Farbe 
annehmen. 

Nach Taroba und Henke löst Schwefelsäure die Halogen- 
salze des Codeins mit gelber Farbe, während das phosphorsaure, 
schwefelsaure, salicylsaure und das essigsaure Salz, sowie auch die 
reine Base bei Anwendung von 0,07 bis 0,1 Codein bezüglich 
Codeinsalz und 10 ccm Schwefelsäure, zunächst eine Rosafärbung 
hervorruft, die aber bei gewöhnlicher Temperatur nach ein bis zwei 
Minuten in farblos umschlägt. 

In der auf 150® erwärmten Lösung des Codeins in Schwefel- 
säure erzeugt nach dem Erkalten der Zusatz eines Tropfens Sal- 
petersäure eine blutrothe Färbung. 
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Lost man CodeiD in konzentrirter Schwefelsäure, setzt der 
Lösung 2 bis 3 Tropfen einer konzentrirten Kohrzuckerlösung 
hinzu und erwärmt alsdann gelinde, so färbt sich die Flüssigkeit 
purpurroth (Schneider). Statt der Zuckerlösung kann auch eine 
stark verdünnte wässerige Furfurolflüssigkeit in Anwendung ge- 
zogen werden. 

Etwas Codein auf dem ührglase mit 2 bis 3 Tropfen Natrium- 
hypochloritlösuDg zerrieben und alsdann mit 4 Tropfen kon- 
zentrirter Schwefelsäure vermischt, lässt Blaufärbung entstehen 
(Raby). 

Erdmann's Reagens löst zunächst farblos, beim Erwärmen 
tritt Blaufärbung ein. 

Fröhde's Reagens löst Code'in mit anfangs schmutziggrüner 
Farbe, die aber bald prächtig blau und erst nach etwa 24 stündiger 
Einwirkung blassgelb wird (Dr agendorff). 

Mandelin's Reagens (Vanadinhaltige Schwefelsäure) färbt 
grünblau bis blau. 

Die Marqui s' sehen Reagentien rufen in einer Verdünnung 
des Alkaloides von 1 : 1000000 zunächst eine dunkel röthl ich violette 
Färbung hervor, die sich rasch dunkler färbt, dann violettblau und 
nach mehreren Stunden schmutzig violett wird. 

Konzentrirte Salpetersäure löst mit Rothförbung unter 
Zersetzung des Alkaloides; beim Verdampfen erhält man ein Harz, 
das mit Alkalilauge erwärmt, Methylamin abspaltet (Anderson). 

Chlorwasser löst farblos; nach Zusatz von Ammoniak ent- 
steht rothbraune bis rothe Färbung. 

Zu beachten ist, dass Codein mit Morphin einige Reaktionen 
gemein hat. So tritt — ebenfalls durch Apomorphinbildung be- 
wirkt — die bei Morphin erwähnte Reaktion nach Pellagri, so- 
wie die durch Salpetersäure, Salpeter etc. bewirkte blutrothe Färbung 
in der Lösung des Morphins in Schwefelsäure auch bei Codein ein. 
Die Trennung beider Alkaloide ist durch den Isolirungsgang gegeben. 

Papaverin. C20 HgjNO^. 

Weisse, färb- und geruchlose Krystallnadeln oder Schüppchen, 
die bei 147® schmelzen. In kaltem Wasser fast unlöslich; in 
kaltem Alkohol, in Aether und in Benzol schwer löslich, hingegen 
leicht löslich in Chloroform, Aceton. Auch heisser Alkohol löst 
reichlich, scheidet beim Erkalten aber den grösseren Theil des ge- 
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lösten Alkaloides wieder krystallioisch ab. Die Lösungen reagiren 
gegenüber den gebräuchlicheren Indikatoren nur ausserordentlich 
schwach alkalisch. 

Die Salze des Papaverins sind meistens in Wasser schwer lös- 
lich; Alkohol nimmt dieselben leichter auf. Ammoniak und Alkali- 
hydroxjd fällen in der wässerigen Salzlösung die Alkaloidbase als 
weissen, im Ueberschusse des Fällungsmittels unlöslichen Niederschlag. 

Ausschüttelungsfähig mittelst Chloroform aus saurer wie aus 
alkalischer Flüssigkeit, mittelst Aether wie auch Amylalkohol quan- 
titativ nur aus alkalischer Lösung; es gehen jedoch auch schon 
aus saurer Lösung beachtenswerthe Mengen des Alkaloides in diese 
AusschütteluDgsflüssigkeit über. 

Die allgemeinen Alkaloidfällungsreagentien sind empfindlich. 

Konzentrirte Schwefelsäure soll reines Papaverin farb- 
los lösen; die meisten im Handel vorkommenden Papaverin sorten 
geben indessen blauviolett bis rein violett gefärbte Lösungen. Diese 
Färbung tritt auch mit dem reinen Präparate dann auf, wenn man 
die Mischung mit Schwefelsäure erwärmt. 

Vermischt man diese schwefelsaure Lösung mit Wasser, so setzt 
sich ein harziger, bald krystallinisch werdender Niederschlag aus 
schwefelsaurem Papaverin bestehend, ab. 

Froh de' 8 Reagens löst in der Kälte mit grüner Farbe, beim 
Erwärmen nimmt die Lösung rasch Blaufärbung an, färbt sich 
hierauf violett und geht dann allmählich in kirschroth über. 

Mandelin's Reagens (Vanadinhaltige Schwefelsäure) färbt 
blaugrün und blau. 

Die Marquis' sehen Reagentien: violettroth, nach mehreren 
Stunden bordeauxfarben. 

Konzentrirte Salpetersäure löst mit dunkelrother Farbe ; 
ähnlich reagirt 

Erdmann's Reagens. 

Die Lösung in Chlor was s er ist grünlich gefärbt; auf Zusatz 
von Ammoniak tritt rothbraune, bald schwarzbraun werdende Fär- 
bung ein. 

Ferricyankalium scheidet in Papaverinlösungen ferricyan- 
wasserstoffsaures Alkaloid als unlösliche Verbindung aus. Die Ab- 
scheidung des Alkaloidsalzes ist nach 24 stündiger Einwirkung quan- 
titativ. Indem die Verbindung in Salzsäure durch Dissociation leicht 
löslich ist, verlangt die Ausführung dieser Art der Alkaloidabscheid- 
ung eine mit möglichst wenig Säure bewirkte Alkaloidlösung, ge- 
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stattet dann aber auch eine Ausschüttelung der reinen Base durch 
Chloroform in der mit Salzsaure bewirkten wässerigen Lösung des 
ferricy an wasserstoffsauren Papaverins. Gerbsäure scheidet das Al- 
kaloid auch in dieser Losung als gerbsaure Verbindung aus 
(Kippenberger). 

ThebaYn. C19H21NO3. 

Weisse, glänzende, quadratische Blättchen vom Schmelzpunkt 
193^. Geruch- und geschmacklos. In Wasser fast unlöslich, in 
Aether etwas löslich, reichlich löslich in Alkohol, Chloroform und 
Benzol. Die Lösungen reagiren alkalisch. Aus den Salzlösungen 
wird die Alkaloidbase durch Hydroxyde und Carbonate der Alkalien, 
wie auch durch Ammoniakflüssigkeit abgeschieden; in letzterer ist 
es in ganz geringer Menge löslich. 

Ausschüttelungsfähig aus alkalischer Lösung durch Chloroform 
wie Aether. Aus saurer Lösung gehen geringe Mengen Thebains 
in Chloroform, nicht aber in Aether über. 

Von den allgemeinen Alkaloidfallungsreagentien sind besonders 
empfindlich: Phosphormolybdänsäure, Wismuthjodidjodkalium, Queck- 
silberjodidjodkalium und Jodjodkalium. 

Konzentrirte Schwefelsäure löst mit blutrother Farbe; 
die Lösung nimmt allmählich Stich in gelbroth an (Couerbe). 
Wird dfe Mischung auf 150® erwärmt, so tritt olivengrüne Färbung 
auf (Dragendorff). 

Er d mann 's Reagens: 

Mandel in 's Reagens (vanadin- 
haltige Schwefelsäure) und 

Fröhde's Reagens: 

Mit letzterem pflegen etwas hellere Nuancen einzutreten; die 
Mischung wird allmählich farblos. 

Die Marquis 'sehen Reagentien färben gelbbraun bis braun. 

Konzentrirte Salpetersäure löst mit gelber Farbe unter 
Zersetzung des Alkaloides. 

Mit Chlorwasser erwärmt, tritt Rothfärbung ein (Flückiger); 
löst man ohne Erwärmung und versetzt alsdann mit Ammoniak- 
flüssigkeit, so erfolgt Rothbraunfärbung (Codein verhält sich ebenso). 

Das saure Tartrat, sowie die salicylsaure Verbindung 
zeichnen sich beide durch Schwerlöslich keit in Wasser aus. 



verhalten sich ähnlich. 
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NarceSn. Cgg H2^ NO9 + 2 H2 O. 

Farblose, lange, eeidenglänzende , nadelfÖrmige Krystalle oder 
vierseitige rhombische Prismen, die eine voluminöse, leichte Masse 
bilden. Schmelzpunkt 170 — 171®. Ueber den Schmelzpunkt 
erhitzt, sich zersetzend; der Rückstand giebt an Wasser eine Sub- 
stanz ab, die mit Eisenchlorid blau gefärbt wird (Protocatechu- 
säure?). Geruchlos, sehr stark giftig und von bitterem, hinterher 
styptischem Geschmack. 

Gegenüber den gebräuchlicheren Indikatoren indifferent. In 
Wasser und in Alkohol wenig löslich, in Petroläther und Benzol 
nahezu unlöslich. Heisses Wasser und heisser Alkohol lösen reich- 
lich ; die gesättigten Lösungen lassen beim Erkalten einen Brei von 
seidenglänzenden Krystallnadeln entstehen. Auch in Chloroform 
und in Amylalkohol ist das Alkaloid schwer löslich, leichter löst 
es sich in diesen, wenn man in der Wärme operirt. Ammoniak- 
flüssigkeit und Alkalilauge lösen es reichlicher auf als reines W^asser. 
In säurehaltigem Wasser leicht löslich. Die neutralen Salze disso- 
ciiren in wässeriger Lösung sehr stark. 

Die Ausschüttelung der Alkaloidbase gelingt vermöge der un- 
günstigen Lösungs Verhältnisse nur schwierig. Es gehen beim Schüt- 
teln der alkalischen Lösung mit Chloroform oder Aether zwar geringe 
Mengen des Alkaloides in diese über^) ; auch bei der Ausschüttelung 
der ammoniakalischen Flüssigkeit mit warmem Chloroform oder 
warmem Amylalkohol werden der wässerigen Flüssigkeit nicht un- 
erhebliche Mengen der Alkaloidbase entzogen, doch wird die quan- 
titative Isolirung des Alkaloides nach den älteren Methoden fast 
durchgehends durch Extraktion des trockenen Rückstandes mittelst 
Alkohols bewirkt 

Nach Kippenberger entzieht alkoholhaltiges Chloroform 
(10 Volumprozente Alkohol enthaltend) der carbonat- oder bicar- 
bonathaltigen Flüssigkeit das Narcein (wie auch Morphin) schon in 
der Kälte. 

Von den allgemeinen Alkaloidfällungsreagentien zeichnen sich 
durch Emp6ndlichkeit aus : Jodjodkalium, Quecksilberjodidjodkalium 
und Wismuthjodidjodkalium. 



^) Auch beim Schütteln der sauren Lösung mittelst Chloroform oder 
Amylalkohol sollen ganz geringe Mengen des Alkaloides in diese übertreten. 
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Die gerbsaure Verbindung des Narceins ist in salzsäurehaltigem 
Wasser fast unlöslich; ausserdem ist die jodwasseVstoffsaure Super- 
jodidverbindung, wie das prikrinsauere Salz in mit Chlorammonium 
versetzter Flüssigkeit nahezu unlöslich, was unter Benutzung von mit 
möglichst wenig Wasser bewirkter Alkaloidlösung eine Trennung von 
Morphium gestattet, das seinerseits gleichzeitig isolirt wird, unter 
gleichen Bedingungen jedoch löslich ist (Kippenberger, vergl. 
Seite 65, 66). 

Konzentrirte Schwefelsäure löst mit graubrauner Farbe, 
die beim Erwärmen in blutroth übergeht 

Fröhde's Reagens löst zunächst blaugrün, allmählich tritt 
dunkelolivengrüne und nach einiger Zeit blutrothe Färbung ein. 
Beim Erwärmen nimmt die Mischung sofort kirschrothe Färbung an. 

Aehnlich verhält sich die Einwirkung von konzentrirter 
Salpetersäure. 

Erdmann's Reagens erzeugt stark gelbe, bald braungelb 
werdende Färbung, die beim Erwärmen in orange übergeht. 

Mandelin 's Reagens färbt violett, alsdann orange, und die 

Marquis'schen Reagentien geben gelbe und allmählich gelb- 
braune Nuancen. 

Jod in wässeriger Lösung (verdünnte Jodlösung anwenden; 
etwa eine solche in reinem, jodkalium freiem Wasser) färbt festes 
Narcein blau (Drag endor ff. Winkler, Pelletier). Die Reak- 
tion wird am praktischsten in einem kleinen flachen Porzellanschälchen 
durchgeführt. Gegenwart von Morphin soll diese Reaktion verhindern 
oder doch beeinträchtigen. 

Versetzt man Narceinsalzlösung mit Zinkjodidjodkaliumlösung, 
die etwas freies Jod enthält, so bilden sich haarformige, blaugefärbte 
Krystalle (Stein). 

Narcein, mit Chlor w asser übergössen und dann mit wenig 
Ammoniakflüssigkeit versetzt , las st tief rothe Färbung ent- 
stehen, die weder durch viel Ammoniak, noch durch Erwärmen zum 
Verschwinden gebracht wird (Vogel). 

Coniin. CgHi^N. 

Vorkommen: In allen Theilen von Conium maculatum 
(gefleckter Schierling), namentlich im Kraut zur Zeit der Blüthe 
und in den fast reifen Samen, neben Conhydrin, Pseudoconhydrin 
und Methylconiin. 
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Eigenschaften: Oelige, farbloee, an der Luft unter Frei- 
werden von Ammoniak braun vrerdende Flüssigkeit von stark wider- 
lichem, an Mäuseham erinnernden, betäubendem Geruch und un- 
angenehmem, scharfem Geschmack. Spezifisches Gewicht 0,850 bei 
15^. Siedepunkt: 166^. In der Kälte zu einer bei — 2^ schmel- 
zenden Masse erstarrend. Mit warmen Wasserdämpfen leicht 
flüchtig. 

In Wasser löst sich Coniin wenig (1 : 100), dagegen vermag es 
selbst bis zu 25 ^/o an Wasser aufzunehmen. Die wässerige 
Lösung reagirt stark alkalisch und trübt sich beim Erhitzen. 
Alkohol, Aether, Aceton und Chloroform lösen reichlich, Schwefel- 
kohlenstoff nur wenig. 

Die Salze des Alkaloides sind in Wasser, zum Theil auch in 
Alkohol leicht löslich, in Aether unlöslich und zeigen nicht den 
durchdringenden Geruch, welcher der freien Alkaloidbase eigen ist. 
Aus der Lösung in Chloroform wird das Coniin durch ätherische 
Oxalsäurelösung als Oxalat vollständig ausgefüllt (Chan de Ion). 
In Alkohol ist das Oxalat leicht löslich, im Gegensatze zu Ammo- 
niumoxalat, wodurch eine Trennung von Ammoniumsalzen gegeben ist. 

Versetzt man die Lösung eines Coniinsalzes mit Alkalilauge, 
so wird, wenn dieselbe nicht zu verdünnt war, das Coniin in Form 
von Oeltropfen abgeschieden. Beim Schütteln der alkalischen 
Flüssigkeit mit Aether, Chloroform, Petroläther, oder Benzol wird 
es von diesen Lösungsmitteln vollständig aufgenommen und hinter- 
bleibt als öliger Rückstand, wenn man das Lösungsmittel bei ge- 
wöhnlicher Temperatur verdunsten lässt. 

Von den allgemeinen Alkaloidfällungsreagentien sind am em- 
pfindlichsten : Phosphormoljbdänsäure, Wismuthjodidjodkalium, Jod- 
jodkalium und Quecksilberjodidjodkalium. Platinchlorid und Gold- 
chlorid, namentlich das erstere, reagiren durch die Löslichkeit der 
Doppelsalze nur sehr schwach; sie erzeugen in */io ccm einer ein- 
prozentigen Lösung des Coniins keine Trübung mehr (Unterschied von 
Nicotin). Die gerbsaure Verbindung ist in salzsäurehaltigem Wasser 
löslich. 

Konzentrirte Schwefelsäure: löst Coniin in der Kälte 

ohne Färbung; auch auf Zusatz eines Oxydationsmittels bleibt die 

Lösung ungefärbt. Daher tritt auch mit 

konzentrirter Salpetersäure, i , . * j • n •• 

^ ' f bei Anwendung reinen Connns 

wie mit 1 • -r." 1 

^ j , Ti \ keine Färbung em. 

Lrdmann s Reagens ) ° 
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Konzentrirte Salzsäure,, mit Coniin zusammengebracht, 
liefert in kurzer Zeit ziemlich grosse, nicht zerfliesslicbe rhombische 
Krystalle, aus salzsaurem Coniin bestehend, die aus Alkohol an>- 
krystallisirt werden können. Man. kann diese Verbindung zum mikro- 
chemischen Nachweise des Coniins benutzen, indem man eine Spur 
des Alkaloides mit 1 bis 2 Tropfen konzentrirter Salzsäure zusammen- 
bringt und an der Luft eintrocknen lässt. Unmittelbar nach 
dem Eindunsten kann man unter dem Mikroskope bei 180 bis 
250 facher Vergrösserung nadel- oder säulenförmige Krystalle, inein- 
ander gewachsen oder zu Drusen vereint, beobachten, die unter dem 
Polarisationsmikroskop doppel brechend sind. An der Luft zersetzen 
sich diese Krystalle. 

Fröhde's Reagens: löst zunächst farblos; später tritt Gelb- 
färbung ein. 

Eine wässerige Lösung des Coniins giebt auf Zusatz von Chlor- 
wasser eine weisse, durch Salzsäurezusatz zum Verschwinden ge- 
langende Trübung. 

Die in den meisten Lehrbüchern angegebene Reaktion : Coniin, 
in Wasser gelöst, giebt mit Jodlösung zunächst schwefelgelbe Trü- 
bung unter allmählicher Entfärbung der Flüssigkeit, beruht auf der 
Bildung von jodwasserstoffsaurem Coniin unter Wasserz^rsetzung 
(Bildung von Jodwasserstoffsäure aus Jod und Wasser neben gleich- 
zeitig entstehender Jodsäure). Aus dieser Coniinverbindung bildet 
«ich dann bei mehr Jod braunes jodwasserstoffsaures Coniinsuper- 
jodid. Aehnliche Erscheinungen können mit fast allen Alkaloiden 
beobachtet werden, wenn diese als Base in Wasser gelöst zur Ver- 
wendung gelangen und wenn deren jodwasserstoffsaures Salz durch 
Dlssociation leicht löslich ist (Kippen berger). 

Da es an solchen charakteristischen Reaktionen des Coniins 
mangelt, welche in der gerichtlich-chemischen Analyse bei Gegenwart 
von nur kleinen Mengen des Alkaloides in Betracht kommen können, 
so ist auch bei diesem Alkaloid das physiologische Experiment, 
welches Lähmung der peripherischen Nerven erkennen läsgt, une-- 
lässlich. 



Nicotin. CjoHj^Na. 

Vorkommen: In allen Theilen, namentlich aber in den Blät- 
tern der verschiedenen Arten der Gattung Nicotiana, insbesondere 
in N. Tabacum, rustica, macrophylla und glutinosa. 
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Eigenschaften: Oelige, farblose, an der Luft sich bräu- 
nende Flüssigkeit, von stark narkotischem Geruch und brennendem 
Geschmack. Sehr giftig. Spezifisches Gewicht bei 15^:1,027 
(BarraJ), 1,0147 (Landolt). Siedepunkt 240 — 245«. Mit 
warmen Wasserdämpfen leicht flüchtig (weitaus leichter 
flüchtig als Coniin). 

In Wasser, Alkohol, Aether, Amylalkohol, Petroläther und 
Chloroform sehr leicht löslich. Die Lösungen reagiren alkalisch. 
Aus der Lösung in Chloroform fallt Zusatz von ätherischer Oxal- 
säurelösung alles Nicotin als Oxalat aus; letzteres ist in Alkohol 
löslich, wodurch eine Trennung von den Ammoniumsalzen bewirkt 
werden kann. 

Sehr hygroskopisch. Mit Säuren Salze bildend, die in Wasser 
und in Alkohol leicht löslich sind (das Acetat ausgenommen); einige 
zerfliessen an feuchter Luft. 

Alkalihydroxyd scheidet das Nicotin aus den Salzlösungen in 
Form öliger Tropfen ab. Die alkalische Flüssigkeit giebt die Alka- 
loidbase ab an: Aether, Petroläther, Benzol, Chloroform, wie an 
Amylalkohol. 

Die allgemeinen Alkaloidfällungsreagentien reagieren weitaus em- 
pfindlicher als bei Coniin; so entsteht durch Goldchlorid noch in 
einer Verdünnung des Alkaloides von 1 : 6000, mit Platinchlorid 
noch in einer solchen von 1 : 5000 eine Trübung. 

Die gerbsaure Verbindung ist in salzsäurehaltigem Wasser leicht 
löslich. 

rr x'-lol ^iK ^ geben bei gewöhnlicher 

Konzentrirte Schwefelsäure, %. /. , , ^ .. 

^ ^ • ^ o I <. •• lemperatur farblose Lo- 

Konzentrirte Salpetersaure, ^ , , t^ .. 

Erdmann'8 Reagens und ^ sungen ; durch Envarmeu 

T? -uj > D erfolgt Braunfarbung 

Frohde s Reagens ^ „ ° 

unter Zersetzungen. 

Das salzsaure Salz krystallisirt nur schwer (im Gegensatze 
zu Coniin) und oft erst nach einiger Zeit entstehen lange, quadra- 
tische, unter dem Mikroskope kreuz- oder dolchförmig erscheinende 
Massen. 

Erhitzt man Nicotin massig mit einigen Tropfen konzen- 
trirter Salzsäure (spez. Gewicht 1,12), so färbt sich die 
Flüssigkeit rothbraun und nimmt auf Zusatz eines Tropfen Salpeter- 
säure (spez. Gewicht 1,3) eine violette Färbung an, welche nach 
einiger Zeit in orangegelb übergeht. 
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Wässerige Nicotinlösungen fällen aus wässerigen Lösungen 
vieler Metall salze die Hydroxyde dieser Metalle aus; basische 
Bleiaeetatlösung giebt einen weissen, Eupfersulfatlosung einen bell- 
blauen, Zinksulfatlösung einen weissen, gallertartigen Niederschlag. 

Die Fähigkeit des Nicotins, sich mit Chlor und Jod direkt zu 
krystallinischen Verbindungen zu vereinigen, ist zu einem Versuche 
ausgearbeitet worden, der in gerichtlich-chemischen Fällen häufig 
mit Vortheil benutzt werden kann: Man löst das Alkaloid in Aether 
und fügt nun eine ätherische Jodlösung hinzu. Es erfolgt zunächst 
die Abscheidung eines braunrothen, harzigen Oeles, welches nach 
einiger Zeit in krystallinischen Zustand übergeht. Aus der über- 
stehenden Flüssigkeit scheiden sich nach längerer Aufbewahrung 
durchsichtige, rubinrothe Krysl allnadeln (jodwasserstofiTsaure Super- 
Jodid Verbindung ?j aus, welche im reflektirten Licht dunkelblau ge- 
färbt erscheinen. — 

Auch bei diesem Alkaloid ist behufs gerichtlich-chemischen 
Nachweises das physiologische Eyperiment — lähmende Wirkung 
speziell auf Gejiirn- und Athemmuskeln — sehr wichtig. Frösche 
nehmen nach der Injektion minimaler Nicotinmengen eine überaus 
charakteristische Stellung ein, welche man vorher mit reinem Nicotin 
Studiren muss (Kobert). 

Spaxte^tn. Cj 5 Hgß Ng. 

Vorkommen: In Spartium scoparium (Sarothamnus 
scoparius). 

Eigenschaften: Oelartige, farblose Flüssigkeit von stark 
bitterem Geschmack. Siedepunkt: nach einigen 287 — 288 ^ nach 
anderen 311® (Bamberger). Mit warmen Wasserdämpfen 
flüchtig. 

In Wasser wenig löslich, demselben aber stark alkalische Re- 
aktion verleihend. In Benzol unlöslich. 

Ausschüttelungsfähig aus alkalischer Flüssigkeit durch Aether, 
wie durch Chloroform. 

Die salzsaure Verbindung krystallisirt nur sehr schwierig. 

Pikrinsäure, Quecksilberchlorid uud freies Jod enthaltende Flüssig- 
keiten geben in den Salzlösungen Niederschläge. Die gerbsaure 
Verbindung ist in salzsäur^altigem Wasser leicht löslich. 

Als Identitätsreaktion schlägt Marqu6 vor: kleine Mengen des 
Salzes oder wenig der freien Base mit einem Drittel seines Gewichtes 
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Chromsäure zu mischen und das Ganze in einer Porzellanschale 
massig zu erwärmen. Die Masse soll durch Reduktion der Chrom- 
säure alsbald grün werden und sich dabei ein nicht zu verkennender 
Geruch nach Cicutin entwickeln. 

Nach Grandval und V aiser tritt bei Mischung des Alka- 
loides mit Schwefelammoniumlösung Orangefärbung ein. 

Im Uebrigen sind charakteristische, für den gerichtlich-chemischen 
Nachweis verwerthbare Erscheinungen nicht gesammelt und auch 
das Studium der Eigenschaften dieses Alkaloides ist noch sehr wenig 
gefördert. 

Durch das physiologische Experiment am Frosche ist schwache 
Curarelähmung der motorischen Nervenendigungen zu beobachten 
(Kobert). 



Bei der Isolirungsarbeit der Alkaloide ist es behufs Orientirung 
über die Art des Verdunstungsrückstandes zumeist zweckdienlich, 
mit dem durch Ausschüttelung gewonnenen und einen Giftstoff 
eventuell enthaltendem Material einige Reaktionen anzustellen, welche 
einerseits auf Alkaloide im Allgemeinen, andererseits auf einzelne 
spezielle Alkaloide hinweisen. Hierzu wird umstehende Tabelle 
zweckentsprechend sein. Man vertheilt eine kleine Menge der iso- 
lirten Substanz auf kleine Uhrgläser oder auf kleine Porzellanplatten 
und prüft mit den in der Tabelle angegebenen Reagentien; es er- 
übrigt alsdann das fragliche Alkaloid durch die im vorstehenden 
Abschnitte erörterten Speziaireaktionen mit Bestimmtheit zu charak- 
terisiren. 
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Tabellarische, zum Zwecke der Orientirung über die Art der VerduJ 

welche bei TJebungsaufgaben in erster LiJ 



Alkaloid 



o « 



3.1- 









•s 

o 



Ph «» 



fällen nocü bei annähernden Verhältnissen der wässerigen 
AlkaloidsalzverdflnDunjg von 1 : 



Konzentrirte 
Schwefelsäure 



Colchicin 



2500 



3300 



2000 



2000 



2500 1000 



60 



gelb 



'Strychnin 



100000100000 



8000 



13000 



50000 

f 



10000 



1000 



farblos, alsdann mil 

Oxydationsmitteln . 

Blaufärbang 



Brucin 



Curarin 



50000 



5000 30000 



5000 2000 20000 



1000 



farblos 



blassviolett, allmählicl 
schmutzig-rothlich 



Atropin 



8000 4000 I 4000 



4000 



1'20 



100 



farblos 



Aconitin 



10000 



10000 20000 



5000 



2000 



5000 



gelblich, dann gelbroÜ 
bis rothbraun 



Delphiuin 



2500 



5000 5000 



5000 



3000 



braun bis himbeerroth 



Emetin 



2500 



2500 I 2500 



25000 



5000 



2000 



2000 



farblos 



Veratrin 



5000 



4000 I 5000 



5000 



5000 



1000 



800 



gelb, schnell orange, 
dann blutroth 



Cocain 



10000 



1000 



100000 



100000 



10 



10000 



100 



farblos 



Morphin 



9000 



3000 



5000 



3500 



100 



farblos 



Narcotin 



9000 ! 5000 



8000 



4000 



3000 



2500 



1000 



farblos, allmählich gelb, 
dann röthlicbgelb 



Codein 



40000 



40000 



30000 



40000 



lOOO 



700 



250 



zunächst farblos, all- 
mählich Blaufärbung 



Papaverin 



50000 



50000 



50000 



50000 



5000 



5000 



400 



reines P.: farblos, 
Handelspräparat: blau- 
violett 



blutroth, bald gejblich 



Thebai'n 



50000 



10000 



10000 



10000 1 10000 



8000 I 1000 



Narcei'n 



50000 



50000 



10000 



40000 



5000 400 



graubraun, beim Er- 
wärmen blutroth 



Coniin 

(Lösung von über- 
schüssiger Säure 
möglichst befreit) 



1500(J 



6000 



1000 



4000 



100 



100 



100 



farblos 



Nicotin 150(X) 25000 

(Lösung von über- 
schüssiger Säure 
möglichst befreit) 



15000 



40000 



500 



6000 



5000 



farblos 
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imgsrückstände dienende Uebersieht einiger Reaktionen solcher Alkaloide, 

rücksiehtigung zu finden pflegen. 



KoDzentrirte 
Salpetersäure 



Fröhde's Reagens 



Erdmann's Reagens 



Vanadinh altige 
Schwefelsäure 



iolett, dann braunroth ; 
mit Wasser: gelb ' 



gelb 



gelb 
farblos 



blutroth, allmählich 
orangegelb 



roth, allmählich gelb 



blaugrün, dann braun 

violettblau, allmäh- 
! lieh roth werdend 

j 

, gelblich bis orang 



purpurroth 



violett 



; violettbräunlich, späterl 
violett 



farblos 


farblos 


farblos 


blassgelb, alsdann gelb 


gelblich 


dunkelbraun, schnell 
dunkelroth werdend 


bräunlich 



violettroth 
roth, dann gelbroth 



rothbraun 



braun 



gelb 



grün, später gelb 



gelb, schnell orange, dann blutroth 



farblos 




farblos 




rothgelb violett, alsbald grün, 
dann braungelb, zuletzt 
blassrosa 


braunroth, alsdann ,röthlicb, dann blau- 
dunkelbraun violett 


gelb, bald farblos blaugrün, allmählich 
rein grün, dannröthlich- 
gelb 


röthlich 


zinnoberroth, dann 
carminroth 


gelb bis roth 


schmutzig grün, dann 
blau, hierauf blassgelb 


anfangs farblos, beim 
Erwärmen bläulich 


grünblau bis blau 


dunkelroth grün, beim Erwärmen 
rasch blau, hierauf vio- 
lett, allmählich kirsch- 
roth 


grün, blau, dann schnell 
dunkelroth 


blaugrün bis blau 


gelb blutroth, bald gelblich 


Orangeroth 



blaugrün, allmählich dunkelolivengrün, 
erwärmt: kirschroth 



gelb, dann braungelb; jviolett, dann orange 
erwärmt orange | 



farblos 


farblos, allmählich 
gelblich 


farblos 


farblos 




farblos 



Kippenbe rger, Giftstoffe. 
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Ermittelung der Quantität der im Untersuchungsobjekte 
Yorgefundenen Alkaloide. 

Liegt ein Alkaloid in reiner Form zur quantitativen Bestim- 
mung vor, so wird sich die Analyse mit Leichtigkeit dadurch aus- 
führen lassen, dass die Wägung des Alkaloides durch eine titrimetrische 
Bestimmung mit Säure, am besten unter Anwendung von Häma- 
toxylin, bei wenigen Alkaloidbasen auch unter der von Phenolphtalein, 
als Indikator kontrollirt wird. Dieses letztere Verfahren, so gute 
Resultate es auch giebt, wenn das Alkaloid in reiner Form vorliegt 
und wenn die in Folge hydrolytischer Dissociation und schwacher 
Basicität bei einzelnen Alkaloiden unter Anwendung des Indikators 
eventuell hervorgerufene Fehlerquelle durch Kontrolle mit genau 
abgewogenen Alkaloid mengen — Titration unter analogen Lösungs- 
verhältnissen wie bei den in den Untersuchungsbedingungen vor- 
liegenden — ausgeglichen wird, kann in forensischen Fällen aus dem 
Grunde nicht immer zur Anwendung gelangen, weil die Vorsicht, 
mit der der Gerichtschemiker arbeiten soll, die Gegenwart von 
Alkaloidsalz oder die von Alkali in Folge des Ausschüttelungsver- 
fahrens von vornherein nicht als ausgeschlossen betrachten soll, 
auch dann nicht, wenn im Allgemeinen eine Beimengung von Säure 
oder Alkali unwahrscheinlich erscheint, wie dies z. B. bei Anwendung 
von Chloroform der Fall ist. Man muss vielmehr bestrebt sein, 
Methoden in Anwendung zu ziehen, welche es gestatten, die Wägung 
des isolirten Alkaloides durch eine titrimetrische Bestimmung in saurer, 
eventuell auch neutralisirter Lösung des Alkaloides zu kontroUiren, 
bezüglich zu ersetzen. Hierzu eignen sich Lösungen von 

Q.uecksilbeijodid in Jodkalium, 
solche von Jod in Jodkalium, 

und bei einzelnen Alkaloiden solche von 

Quecksilberchlorid. 

Anwendung von Queeksilberjodidjodkaliumlösung. 

(M a y e r.) 

Quecksilberjodidjodkalium erzeugt in den meisten Alkaloidsalz- 
lösungen einen in Wasser unlöslichen Niederschlag, bestehend aus der 
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QuecksilbeijodiddoppelsalzverbinduDg der allgemeioen Formel Alk . 
HCl.HgJ2. Diese Thatsache wurde zuerst von Mayer zur Auf- 
stellung einer Titrationsmethode benutzt und als Titrirflüssigkeit eine 
Losung von 13,546 g Quecksilberchlorid und 49,8 g Jodkalium zu 
einem Liter Wasser empfohlen. Die 13,546 g Quecksilberchlorid 
entsprechen 126,9 g Jod, woraus sich die Berechnung der Alkaloid- 
menge leicht ergiebt. 

Die Anwendung dieser Methode ist eine häufige. Sie wird in der 
folgenden Weise durchgeführt: Man löst das Alkaloid in einer be- 
stimmten Menge Wassers unter Anwendung eines geringen Ueber- 
schusses an Schwefelsäure (etwa 1 Theil Alkaloid, 150 — 200 Theile 
Flüssigkeit) und lässt zu einem abgemessenen Volumen dieser Losung 
die Quecksilberjodidjodkaliumlögung tropfenweise aus der Bürette zu- 
fliessen, bis durch weiteren Zusatz der Lösung keine Fällung mehr 
erzeugt wird. Dementsprechend erfolgt der Zusatz der Quecksilber- 
jodidjodkaliumlösung gegen Ende der Operation sehr vorsichtig. Man 
überzeugt sich von der Vollständigkeit der Alkaloidabscheidung, be- 
züglich von einem Ueberschusse des Quecksilberjodidjodkaliums, durch 
Tüpfelprobe unter Benutzung einer verdünnten Alkaloidsalzlösung, 
indem man 1 — 2 Tropfen der geklärten Operationsflüssigkeit auf 
ein kleines, auf schwarzer Unterlage sich befindendes Uhrgläschen 
bringt und hier mit einem bis mehreren Tropfen einer schwach 
sauren Alkaloidlösung (z. B. Brucin, gelöst in salzsäurehaltigem 
Wasser) versetzt; das Eintreten einer Trübung zeigt den Ueberschuss 
an Quecksilbeijodidjodkalium an. 

1 ccm Quecksilberjodidjodkaliumlösung obiger Zusammen- 
setzung entspricht: 



Zu jedem Cubikcentimeter 
der zur Abscheidung noth- 
wendigen Qaecksilberjodid- 
jodkaliumlösung ist noch 
hinzuzurechnen: 



0,0167 


Strychnin 


0,0197 


Brucin 


0,0195 


Atropin 


0,0268 


Aconitin 


0,0200 


Morphin 


0,02065 Narcotin 


0,00405 Nicotin 


0,00416 


Coniin 


0,0J375 


Physostigmin 


0,02960 Veratrin 



0,000105 
0,000068 
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Anwendung Ton Jod-Jodkaliumlösung. 

(Kippen berger.) 

Die Anwendung von Jodlösung auf Grund der ünlöslichkeit 
der Superjodidverbindung der Alkaloide hat bereits R. Wagner 
durch Versetzen der Alkaloidlösung mit ^/lo Normal-Jodlösung im 
Ueberschusse und Zurückmessen des überschüssigen Jodes durch 
^/lo Normal-Natriumthiosulfatlösung empfohlen. Mohr warnt in 
seinem Lehrbuche der chemischen analytischen Titrirmethode vor der 
Anwendung dieses Verfahrens, solange der Einfluss der Gegenwart 
von Säuren, wie auch die Genauigkeit der Methode nicht näher 
untersucht und mit Zahlen belegen ergänzt sei. Schweissinger 
hat dann diese Methode näher geprüft und kommt im Allgemeinen 
zu dem Schlüsse, dass die Gegenwart von Mineralsäure und die 
von Alkohol die Resultate der Titration nicht beeinflusse, doch sei 
in dem Umstände, dass sich der Alkaloidsupeijodidniederschlag in 
Berührung mit Wasser allmählich zersetze, die Ursache zu suchen, 
welche die Methode in der Hand eines ungewandten Analytikers 
unbrauchbar mache. 

Kippen berger hat die Einwirkung von Jodlösung auf Alka- 
loidsalze zum Zwecke der titrimetrischen Werthbestimmung der letzteren 
unter den verschiedenen Bedingungen näher untersucht und den 
Chemismus der hier auftretenden Verhältnisse klar gelegt. Die 
hydrolytische Spaltung der Alkaloidsalze in der wässerigen Lö- 
sung übt auf den Verbrauch an Jod einen Einfluss aus. Bei der 
Einwirkung von Jod in Jodkaliumlösung auf die Alkaloidsalze 
entsteht nämlich die jodwasserstoffsaure Alkaloidsuperjodid Verbin- 
dung der allgemeinen Zusammensetzung Alk. HJ. Jg. Die Reaktion 
vollzieht sich aber in der Weise, dass die Bildung der jodwasser- 
stoffsauren AI kaloid Verbindung (Alk . HJ) nicht nur durch Umsetzung 
des Alkaloidsalzes mit dem Jodkalium der Jodlösung erfolgt, sondern 
dass vielmehr auch hier schon das freie Jod der Jodlösung in 
Wirkung tritt, bedingt einerseits durch die starke Spannung zwischen 
Alkaloid und der zur Lösung dieses angewendeten Säure gegenüber 
derjenigen zwischen Alkaloid und Jodwasserstoflsäure, und anderer- 
seits durch das Bestreben der Bildung des unlöslichen jodwasser- 
stoffsauren Alkaloidsuperjodids bei Gegenwart von genügend Jod. 

In dem Grade des Spannungsverhältnisses zwischen Alkaloid- 
base und Säure, das zusammenfallen kann mit der hydrolytischen 
Dissociation der Alkaloidsalze in der wässerigen Lösung, verbalten 
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sich die Alkaloidsalze unter einander verschieden. Die Reaktion, 
unter welcher alsdann das Jod mit Alkaloid die jodwasserstoffsaure 
Verbindung und dann das SuperJodid derselbeq zu bilden bestrebt 
ist, wird nicht ganz glatt verlaufen, sodass sich durch wiederholte 
gleiche Reaktion mehr Jodsäure (vielleicht auch unterjodige Säure 
oder bei Gegenwart von Salzsäure Jodmonochlorid) bildet, was eine 
Umsetzung grösserer Mengen von Jodkalium der Flüssigkeit ver- 
anlasst. Es können zwar gegenüber Jodkalium günstigere Verhält- 
nisse für die Bildung der jodwasserstoffsauren Alkaloidverbindung 
durch Anwendung von Jod magnesium und Jodbaryum in Folge der 
leichteren Dissociation der letzteren erzielt werden, doch werden da- 
durch noch keine wesentlich günstigeren Bedingungen einer glatten 
Bildung der jodwasserstoffsauren Alkaloidsuperjodidverbindung ge- 
geben. Der Zusatz von Säure beschleunigt die Reaktionsfähigkeit 
zwischen der wässerigen jodkaliumhaltigen Jodlösung und dem Alka- 
loidsalz durch schnellere Zersetzung der während des Reaktionsver- 
laufes gebildeten Jodsäure, wobei sich erweist, dass Bromwasserstoff- 
«äure und Jodwasserstoffsäure gegenüber Salzsäure eine weitaus be- 
schleunigtere Wirkung ausübt. Diese Erscheinung wird durch Wechsel- 
wirkung zwischen Bromwasserstoffsäure, bezüglich Jodwasserstoffsäure, 
und Jodsäure gegenüber der bei Anwendung von Salzsäure eintreten- 
den Wirkung zwischen Jodsäure, bezüglich Jodat, Jodkalium und Salz- 
säure erklärt. Die Anwendung von Schwefelsäure ergiebt das gleiche 
Endresultat der Analyse wie bei der von Salzsäure; hingegen tritt 
alsdann eine gegenüber Salzsäure wesentlich verlangsamte Wirkung 
in der Zersetzung der während der Reaktion gebildeten Jodsäure, 
bezüglich des .Jodats, mit Jodid ein. Die Gegenwart von über- 
schüssiger Säure bewirkt aber andererseits auch eine Abschwächung 
der Spannung zwischen der Alkaloidbase und der Säure — vermehrte 
Dissociation der Alkaloidsalze — und veranlasst dadurch einen 
Mehrverbrauch an Jod zur Bildung des jodwasserstoffsauren Alka- 
loides und dann des SuperJodids, was im Mehrverbrauch an Jodkalium 
der Lösung zur Geltung kommt. Diesen letzteren Uebelstand zieht 
«in Zusatz von Neutralsalzen an Stelle desjenigen von Säuren nicht 
nach sich, weil durch deren Gegenwart die Löslichkeit und auch 
die Dissociation der Alkaloidsalze nicht vermehrt, sondern vermindert 
wird und bei Anwesenheit von viel Bromid oder Jodid der Reaktions- 
verlauf durch beschleunigte Umsetzung etwa gebildeter Jodsäure be- 
günstigt werden kann. 

Es wurde fernerhin erkannt, dass sich die Salze des Strychnins 
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und des Brucins in wässeriger Lösung mit Jodkalium verhältniss- 
massig leicht zu jodwasserstoffsaurem Alkaloid umsetzen und daher 
mit Jodlösungen, die eine entsprechend vermehrte Jodkaliummenge 
enthalten, theoretisch genaue Analysenresultate erzielt werden können. 
Bei Morphin führt ebenfalls ein vermehrter, hier aber in sehr grossen 
Mengen bewirkter Jodkaliumzusatz zu günstigen Ergebnissen, dabei 
tritt aber die unangenehme Erscheinung der unter dem Einflüsse 
von viel Jodkalium durch Jodabspaltung eintretenden leichten Zer- 
setzung des jodwasserstoffsauren Morphinsuperjodids ein, ganz abge- 
sehen davon, dass schon die Nothwendigkeit der Verwendung grosser 
Mengen Jodkalium einer Verwerthung der Methode in der Praxis 
hemmend ist. Es erzielt nun aber Bromkalium, ebenfalls in grosser 
Menge angewendet, bei Morphinsalzlösungen den für das Endresultat 
der Analyse gleichen Effekt wie das Jodkalium, ohne aber dabei 
auf die jodwasserstoffsaure Morphinsuperjodidverbindung in irgend 
einer Weise zersetzend zu wirken. Bei den Atropinsalzen endlich 
führt die Anwendung von Jodammonium bei gleichzeitiger Verdün- 
nung der Alkaloidsalzlösung unter Einwirkung von Jodlösung in 
nur geringem Ueberschusse zum angestrebten Ziele. 

Es lässt sich schliessen, dass die glatte Bildung der Superjodid- 
verbindung dann stattfinden wird, wenn vorher die jodwasserstoff- 
saure Alkaloidverbindung möglichst vollständig gebildet worden ist 
und ausserdem dann das Jod auf diese im Momente des Entstehens 
derselben einwirkt. Derartige Verhältnisse sind schwer zu schaffen, 
denn durch Versuche wird gezeigt, dass auch dann, wenn Massen- 
wirkung der Jodsalze oder sogar der Jodwasserstoffsäure als solche 
vorliegt, und somit scheinbar die besten Bedingungen zur möglichst 
vollständigen Bildung von jodwasserstoffsaiu-em Alkaloid und im 
Anschlüsse daran zur Entstehung der Superjodidverbindung gegeben 
sind, dennoch kein glatter Reaktionsverlauf erfolgt. Es wäre wohl 
anzunehmen, dass ein mit der an das Alkaloid gebundenen Säure 
energisch wirkender und zur unlöslichen Verbindung in Reaktion 
tretender Körper bei gleichzeitiger Zufuhr von Jodwasserstoffsäure 
ein analytisch verwerthbares Resultat liefere. Zu diesem Zwecke 
benutztes Jodbaryum führt indessen nur bei Morphin-, annähernd 
auch bei Chininsalzen zu praktisch verwerthbaren Resultaten; bei 
beiden Alkaloidsalzen — dem ersteren in erhöhtem Maasse — ver- 
anlasst die leichte Dissociationsfähigkeit, verbunden mit der leichten 
Bildung von Hydrojodiden, zu diesem Erfolge, während bei einzelnen 
anderen Alkaloidsalzen, z. B. bei Atropinsulfat Jodbaryum mit der an 
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das Alkaloid gebundenen Schwefelsäure nicht schnell genug reagirt. 
Auch die Anwendung von Jodammonium bei sauren weinsauren 
AlkaloidlösuDgen führt zu keinem für die Analyse günstigen Resul- 
tate, hingegen zeigen Versuche, dass die Umsetzung der Alkaloide 
in salzsaurer Lösung mit dem Silbersalz der Jodwasserstoffsäure in 
einer für die praktischen Verhältnisse brauchbaren, glatten und voll- 
ständigen Weise erfolgt Indem aber frisch gefälltes Jodsilber mit 
der salzsauren Alkaloidlösung nur langsam reagirt und dadurch der 
Einwirkung von freiem Jod zur Bildung jodwasserstoffsauren Alka- 
loides kein wesentlicher Einhalt gegeben sein würde, muss das Jod- 
silber in einer löslichen Form angewendet werden und als solche 
erweist sich eine Auflösung des Jodsilbers in jodkaliumhaltiger 
Flüssigkeit am geeignetesten. 

Die für die praktischen Bedürfnisse aufgestellten Thesen sind 
folgende: 

1. Die Alkaloide können in wässeriger Flüssigkeit mit wässeriger 
jodkaliumhaltiger Jodlösung irgend welcher Konzentration — am 
besten ^/lo oder '/20 Normalstärke — ' titrimetrisch nur dann mit 
Sicherheit bestimmt werden, wenn die Jodlösung jeweilig gegen eine 
analoge, aus abgewogenen Mengen Alkaloid oder Alkaloidsalz her- 
gestellte wässerige Lösung eingestellt ist Denn es ist nicht zu ver- 
gessen, dass die Einwirkung der Jodlösung nicht in dem Sinne der 
Gleichung : Alk . HCl + K J -f Ja = Alk . H J . Jg + KCl verlaufen 
wird, sondern es tritt eine mehr oder minder grosse Menge des freien 
Jodes schon zur Bildung von jodwasserstoffsaurem Alkaloid in Wir- 
kung, wodurch ein Verbrauch von mehr Jod als obiger Gleichung 
entspricht, hervorgerufen wird. 

Dagegen zeigen 

2. Die Salze der Alkaloide Strychnin und Brucin in der 
wässerigen Lösung eine derartige Spannung zwischen Säure und 
Base, dass bei diesen ein vermehrter Zusatz von Jodkalium genügt, 
um die Umsetzung mit der jodkalium haltigen Jodlösung sich im 
Sinne der obigen Gleichung vollziehen zu lassen, sodass der Ver- 
brauch von zwei Aequivalenten Jod einem Molekül Alkaloid entspricht 
Zur Titration dient praktischer Weise eine 6 bis 8®/o Jodkalium 
enthaltende Jodlösung von ^Uo Normalstärke. 

3. Auch Morphin lässt sich wie unter 2 angegeben titriren, 
sofern man den Jodkaliumgehalt der Jodlösung noch wesentlich er- 
höht; es ist aber in jeder Hinsicht vortheilhafter, den Jodkalium- 
zusatz durch Anwendung von Bromkalium zu ersetzen. Man giebt 



Digitized by 



Google 



152 Untersuchung auf Alkaloide, Glykoside u. narkotisch wirkende Bitterstoffe. 

der möglichst neutral gehaltenen Morphin Salzlösung Bromkalium 
in fester Form zu, bis bei dessen Lösung die Abscheidung eines 
schneeflockigen Niederschlages erfolgt, was sich sehr leicht beobachten 
lässt. Alsdann wird die Jodlösung zugesetzt und der Ueberscbuss 
des letzteren nach einigem Stehenlassen der Mischung mit Thio- 
Sulfat bestimmt. 

Chinin salze in wässeriger Lösung mit viel Bromsalz und dann 
mit Jodlösung in geringem Ueberschusse versetzt, geben ebenfalls 
genaue Analysenresultate. 

Die Wirkung des Bromkalium beruht darauf, dass durch die 
Massen Wirkung desselben zunächst brom wasserstoffsaures Alkaloid 
neben nur wenig jodwasserstoffsaurem Alkaloid gebildet wird, und 
dass die durch die Bildung des letzteren gleichzeitig entstehende 
Jodsäure durch brom wasserstoffsaures Salz, bezüglich durch Brom- 
wasserstoffsäure schneller zersetzt wird als durch Salzsäure oder 
Schwefelsäure. Das zunächst gebildete brom wasserstoffsaure Alkaloid 
wird alsdann zu jodwasserstoffsaurem Alkaloid umgesetzt und nun 
in die Superjodidverbindung verwandelt. 

Die Benutzung von Bromsalz kann, wie von selbst folgt, nur 
bei denjenigen Alkaloiden mit Erfolg geschehen, bei denen die 
Spannung zwischen Alkaloid und Brom wasserstoffsäure eine möglichst 
lockere ist. 

Die Morphinbestimmung kann auch in der von überschüssiger 
Säure durch Neutralisation möglichst befreiten Lösung des schwefel- 
sauren Salzes durch Versetzen mit Jodbaryumlösung im Ueberschusse 
und sofortige Zufuhr von Jodlösung bestimmt werden. 

Es wird dabei das Spannungsverhältniss zwischen der Schwefel- 
säure und dem Alkaloid durch Jodbaryum schneller gelöst, als 
dasjenige zwischen Alkaloid und Schwefelsäure, bezüglich Salzsäure, 
durch Jodkalium. Bedingung ist die möglichst vollständige Ent- 
fernung freier Säure, damit das freie Jod lediglich zur glatten Bildung 
der Superjodidverbindung in Wirkung tritt, während bei Gegenwart 
von Säure wiederum die Spannung zwischen dem Alkaloid und der 
Jodwasserstoffsäure geschwächt wird und dadurch der Einwirkung 
von freiem Jod auch zur Bildung von jodwasserstoffsaurem Alkaloid 
ein grösserer Spielraum geboten ist. 

Jodbaryum wird leicht durch Einwirkung von Jodwasser- 
stoffsäure auf Baryumcarbonat erhalten ; es resultirt meist eine durch 
freies Jod schwach braun gefärbte Lösung, die durch vorsichtigen 
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Zusatz von Barytwasser entfärbt wird. Das dabei entstandene 
Baryumjodat scheidet sich als fast unlöslich (Löslichkeitsverhältniss 
1 : 3000) in Form eines weissen Niederschlages ab. 

4. Säramtliche Alkaloide lassen sichln der Weise genau 
titriren, dass man dieselben in einer abgemessenen Menge Salzsäure 
— eventuell auch Schwefelsäure — von bekannter Konzentration 
löst (möglichst konzentrirt arbeiten), dann mit berechneter 
Jodsilbermenge und hierauf sofort mit Jodlösung behandelt. Die 
Titration des überschüssigen Jodes in einem aliquoten Theile des 
Filtrates kann bereits nach 2 — 3 Minuten langer gegenseitiger Ein- 
wirkung stattfinden, da die Bildung der Superjodidverbindupg sofort 
beendet ist. Zur Ausführung ist nöthig: 

Eine Jodsilberlösung, am vortheilhaf testen bereitet durch Auf- 
lösen von 

1,0 g AgNOg und 10 g KJ in Wasser zu 20 ccm 
und eine wässerige, mit Jodkalium bewirkte Lösung von Jod in be- 
kannter Stärke, etwa ^/20 Normal-Lösung. 

Für die zuzusetzende Menge Jodsilber ergiebt sich rechnerisch 
bei Benutzung von Salzsäure der Faktor 4,7 und 
„ „ „ Schwefelsäure „ „ 3,5 

Bei Anwendung von Jodsilberlösung obiger Zusammensetzung 
bedarf es alsdann nur einer Multiplikation der erhaltenen Zahl mit 
20 um die Anzahl Kubikcentimeter der zur Reaktion nothwendigen 
Jodsilberlösung zu erfahren. 

Beispiel: 0,1 g Narcotin, gelöst in 10 ccm 0,5585 °/o Salzsäure 
enthaltendem Wasser. Vorhandene 0,05585 g HCl X 4,7 = 0,262495 g 
AgJ und diese Zahl X 20 = 5,2 ccm der jodsilberhaltigen Flüssig- 
keit, als nothwendiger Zusatz, um sämmtliches Narcotinhydrochlorid 
zu Hydrojodid umzusetzen. 

Ein Ueberschuss an Jodsilber ist zu vermeiden; ist derselbe 
aber doch erfolgt, so lässt sich ein Fehler durch nachträglichen Zu- 
satz von Jodkalium zu der mit der Jodsilberlösung versetzten alkaloid- 
haltigen Flüssigkeit und Abwarten bis zur Lösung des zunächst 
entstandenen Niederschlages korrigiren, worauf dann Zusatz der Jod- 
lösung erfolgen kann. 

Da sich frisch gefälltes Chlorsilber mit Jodalkali umsetzt zu 
Jodsilber und Alkalichlorid, so verläuft die beim Vermischen der 
jodsilberhaltigen Flüssigkeit mit der Alkaloidhydrochloridlösung ein- 
tretende Reaktion in folgenden zwei Phasen: 
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AgJ + KJ + Alk . HCl = Alk . HJ + AgCl + KJ 
AgCl + K J = AgJ + KCl, 

wobei sich das dann neu gebildete Jodsilber entweder abscheidet, 
oder, sofern die Flüssigkeit noch genügend Jodkalium gelöst enthält, 
wieder in Lösung geht. Erst durch den späteren, zum Zweck der 
titrimetrischen Werthbestimmung erfolgten Zusatz der Jodflüssigkeit 
tritt eine derartige Verdünnung der Flüssigkeit ein, dass sich ein 
Theil des ehedem gelösten Jodsilbers als unlöslicher Niederschlag 
neben der SuperJodid Verbindung abscheidet. 

Die Gegenwart von Neutralsalzen, zum Beispiel Chlorid und 
Sulfat, vermindert die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Jodsilber 
und Alkaloidsalz nicht und übt überhaupt auf den Verlauf der 
Reaktion keinen Einfluss aus. Einerseits würde etwa gebildetes 
Chlorsilber sofort mit Jodkalium zu Jodsilber und Chlorkalium in 
Umsetzung treten; andererseits kann eine analoge Umsetzung mit 
jodwasserstoffsaurem Alkaloid hier nicht stattfinden, weil Chlorsilber 
als solches unlöslich, mit dem schwer löslichen jodwasserstoffsauren 
Alkaloid entweder gar nicht oder nur sehr wenig — entsprechend 
der Löslichkeit des jodwasserstoffsauren Alkaloides in Wasser — 
reagiren würde und ausserdem das Chlorsilber durch die Gegenwart 
gelösten Jodkaliums, wie oben angegeben, sofort zu Jodsilber um- 
gesetzt wird und dann Alkalichlorid — entgegengesetzt freier Säure — 
sich nicht mit jodwasserstoffsaurem Alkaloid umsetzt, weil die Disso- 
ciation der ersteren wie diejenige der letzteren Verbindung nur sehr 
gering ist. 

Bei der Ausführung des Verfahrens ist ein grosser 
Ueberschuss an Jodlösung thunlichst zu vermeiden. 

Für die Praxis zu empfehlen wäre hauptsächtlich Methode 2, 
speziell für Brucin und Strychnin bestimmt, sowie Methode 4, brauch- 
bar bei allen Alkaloiden. 

Die Art der Durchführung geschieht in folgender Weise: 

Das Alkaloid wird in Wasser unter Zusatz von möglichst wenig 
überschüssiger Säure in einem Verhältnisse gelöst, dass eine 1 ®/o 
Alkaloid enthaltende Flüssigkeit entsteht. Ein abgemessenes Volumen 
dieser Lösung, beispielsweise 10 ccm, wird in ein trockenes mit 
Kautschukzapfen oder Glässtöpsel verschliessbares Kölbchen gebracht 
und nun je nach Wahl einer der obigen Methoden mit Jodsilberlösung 
(in den meisten Fällen am zweckdienlichsten), oder einer der anderen 
vorgeschriebenen Reageniien behandelt, worauf sofort soviel einer mit 
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Jodkalium bewirkten JodlöBuug von Vao Normalstärke zugegeben 
wird, bis kein Niederschlag mehr entsteht und die Flüssigkeit 
deutlich gelb gefärbt ist. Man schüttelt mehrmals gut durch 
und lässt die Mischung, wohl verschlossen, 5 bis 10 bis 15 
Minuten bei Seite stehen, jedenfalls solange, bis die über dem 
Niederschlage befindliche Flüssigkeitsschicht beginnt sich zu klären. 
Alsdann wird die Flüssigkeit durch einen kleinen , mit Glas- 
wolle und Asbestfaden versehenen Trichter in eine trockene reine 
Glashahnbürette filtrirt, wobei man den Trichter während des Fil- 
trirens mit einem XJhrglase bedeckt. Die Trichterfüllung mit Asbest 
geschieht zweckmässig unter Befeuchten mit 1 — 2 Tropfen Wasser 
(bei absolut genauer Arbeit mit der Analysenflüssigkeit), wodurch 
von vornherein eine bessere Dichte des Asbestes und damit eine 
Erspamiss des Füllmaterials eintritt. Zweckmässiger Weise wird 
man die ersten Tropfen des Filtrates in ein Reagensrohr laufen lassen, 
um sich zu überzeugen, dass die Flüssigkeit klar filtrirt; sollte dann 
das Filtrat trübe erscheinen, so ist die Asbestfüllung des Trichters 
nicht fest genug gelegt, oder aber es hat sich noch nicht alles 
Alkaloid als SuperJodid abgeschieden, sodass die Flüssigkeit noch 
einige Zeit sich selbst überlassen werden muss. Vom Filtrate lässt 
man nun einen aliquoten Theil — praktischer Weise jedesmal die Hälfte 
des berechneten Gesammtvolumens der Mischung — aus der Bürette 
in ein Fläschchen abfliessen, titrirt den Ueberschuss an Jod mit 
Vao Normal-ThiosulfatlösuDg unter Benutzung von Stärke als Indi- 
kator zurück und berechnet alsdann auf die angewandte Menge 
Alkaloid. 

Es ist selbstverständlich, dass die Gegenwart von Alkohol in 
der Titrationsflüssigkeit sorgfältig zu vermeiden ist, da dieser auf 
die jodwasserstoffsaure Alkaloidsuperjodidverbindung einen lösenden 
Einfluss ausübt. 

Die Einstellung der Jodlösung, wie auch die der Thiosulfatflüssig- 
keit, geschieht am praktischsten jeweilig vor dem Gebrauche der- 
selben, oder gleichzeitig mit der Alkaloidbestimmung nebenher, durch 
eine Kaliumbichromatlösung genau bekannter Zusammensetzung. Eine 
solche wird am vortheilhaftesten in der Stärke der Vao Normal- 
lösung hergestellt durch Auflösen von 2,458 g reinsten, trockenen 
Kaliumbichromats zu 1 Liter Wasser. Von dieser werden bestimmte 
Volumina — z. B. 20 ccm — in eine frisch bereitete, jodatfreie 
Kaliumjodidlösung gebracht; man mischt hierauf verdünnte Schwefel- 
säure im Ueberschusse zu und ermittelt die alsdann in Freiheit ge- 
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setzte Jodmenge durch Titration mit der Thiosulfatlösung unter Be- 
nutzung von Starkelösung als Indikator. Praktischer Weise wird 
man den Stärkezusatz erst gegen Ende der Titration erfolgen lassen. 
Die freies Jod nicht mehr enthaltende Flüssigkeit ist durch Clirom- 
oxydsalz grün gefärbt. 

Hat man auf diese Weise den genauen Titer der Thiosulfat- 
lösung erfahren, so föllt es nicht schwer, alsdann mit Hilfe der 
letzteren die Jodlösung genau einzustellen. 

Der praktische Wink, dass sich die den feuchten Alkaloid- 
supeijodidniederschlag enthaltenden Gefässe mit Aceton leicht reinigen 
lassen, wird nicht unwillkommen sein. Mischt man dem Aceton 
vorher etwas Alkalihydroxydlösung hinzu, so wird dadurch der 
Bildung lästiger, stechend riechender Oxydationsprodukte vorgebeugt; 
die Gefässe lassen sich durch Ueberführung des freien Jodes in Jod- 
salz noch leichter reinigen und die Acetonflüssigkeit kann zum Aus- 
spülen einer Reihe anderer mit dem Niederschlage versehener Gefässe 
benutzt werden. 

Bei der Berechnung der Chininsalze ist zu berücksichtigen, dass 
normaler Weise Chinin als zweisäurige Base fungirt, somit die Ver- 
bindung C2oH24N202(HJ)2 . J^ entsteht und daher 4 Aequivalente 
Jod gleich 1 Molekül Chininsalz zu berechnen sind. Im Uebrigen 
entsprechen bei Ausführung von Methode 2, 3 und 4 je 2 Aequi- 
valente Jod einem Molekül Alkaloidsalz, d. h. also: 

1 ccm V20 N . Jodlösung 

= 0,007225 Atropin C17H23NO3 

0,007925 Codein CigHgi NO3 -f- HgO 
0,010325 Narcotin C22H23NO7 
0,011650 Brucin C23H26N2O4 + 4H2O 
0,008350 Strychnin C21 Hgg Ng Og 
0,012475 Narcein C23 Hgg NO9 + 2H2O 
0,007575 Morphin C17H19NO3 + HgO 
0,007775 Thebain Ci9H2iN03 
0,008475 Papaverin C20H21NO4. 

Wünscht man aus dem jodwasserstoffsauren Alkaloidsuperjodid- 
niederschlag das Alkaloid oder ein Salz desselben in reinem Zu- 
stande zurückzugewinnen, so kann dies quantitativ durch Lösen 
in Aceton und Weiterbehandlung dieser Lösung nach den Seite 78 
gemachten Angaben geschehen. Bei Benutzung der Methode 4 ist 
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dem Alkaloidniederschlag Jodsilber beigemengt. Da dieses in Aceton 
in ganz geringen Mengen löslich ist, so muss eine Abscheidung des 
eventuell gelösten Jodsilbers vor der Ausschüttelung der Alkaloid- 
base erfolgen. Es kann dies in der Weise geschehen, dass man 
den Niederschlag behufs Lösung des Alkaloides zunächst mit Aceton 
behandelt, die Lösung dann mit Alkalilösung und hierauf mit Säure 
versetzt — wie an citirter Stelle angegeben — , nun aber die Flüssig- 
keit vor der weiteren Behandlung im Wasserbade zur Trockne ver- 
dunstet und dann mit saurem Wasser auslaugt. Dadurch bleibt 
Jodsilber ungelöst, während das Alkaloid als saures Salz in Lösung 
geht. Sollten unvorhergesehener Weise grössere Mengen Jodalkali 
zugegen sein, so würde Jodsilber abermals, wenigstens in geringer 
Menge in Lösung gehen; in diesem Falle fährt die Eindunstung 
der Ausschüttelungsflüssigkeit, Behandlung des Verdunstungsrück- 
standes mit saurem Wasser und abermalige Ausschüttelung des Al- 
kaloides nach Alkalischmachen der Lösung eine Trennung von Jod-- 
alkali, mithin auch von Jodsilber herbei. 

AnwenduDg von Quecksilberchloridlösung. 

(Kippenberger.) 

Versuche zeigen, dass die Doppelverbindung der Alkaloide oder 
Alkaloidsalze mit Quecksilberchlorid bei Veratriu, Narcotio, Atropin 
und Narcein in Wasser ziemlich reichlich löslich ist, eine Titration 
mit Quecksilberchloridlösung bei diesen also unmöglich sein wird, 
dass aber 

Brucin, Strychniu, Code'in und Thebain 
schnell und leicht Verbindungen geben, welche in Wasser unlös- 
lich sind. 

Will man diese Erscheinung zur titrimetrischen Ermittelung 
der Quantität eines der in Wasser gelösten Alkaloidsalze ver- 
werthen, so verfahrt man ganz wie bei der Titration mit Queck- 
silberjodidjodkaliumlösung. Bei einzelnen Alkaloiden begünstigt 
Reiben mit Glasstab die Abscheidung sehr; es ist dies besonders 
bei Strychnin der Fall. Bei Titrationen der Alkaloide ist es zur 
Erzielung gleichmässiger und genauer Resultate sodann zweck- 
mässig, die Mischung 10 Minuten bei Seite zu stellen, ehe man 
die Tüpfelprobe mit der Flüssigkeit vornimmt. Bei der letzteren 
kann man bequem so verfahren, dass man einige Tropfen der 
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geklärten Operationsflüssigkeit auf ein kleines, auf schwarzer 
Unterlage befindliches Uhrgläschen bringt, und nun mit etwas 
Jodkaliumlösung vermischt, ehe der Zusatz der Alkaloidsalzlösung 
zur Beobachtung des Ueberschusses an Quecksilberchlorid erfolgt. 
Auf diese Weise resultirt bei Gegenwart von überschüssigem Queck- 
silberchlorid in Losung Quecksilberjodidjodkalium, das mit dem Al- 
kaloidsalz schneller reagirt als jenes. 

1 ccm einer Quecksilberchloridlösung, die 13,55 HgClg zu 
1 Liter Wasser gelöst enthält, entspricht: 

0,02330 Brucin Cgg Hgß N2 O4 + 4H2O 
0,01669 Strychnin CgiHggNgOg 
0,01585 Codein CigHgiNOg + HgO 
0,01555 Thebain CigHgjNOg. 

Die Gegenwart von Mineralsäure hindert bei der Ausführung 
der Titration nicht, hingegen ist die Anwesenheit von Essigsäure 
und die von Alkohol zu vermeiden, da sich einzelne der Alkaloid- 
doppelverbindungen mit Essigsäure zersetzen und andere in Alkohol 
reichlich löslich sind. 

Auch in einem grossen Ueberschusse von Quecksilberchlorid 
sind viele der Alkaloidsalzdoppel Verbindungen löslich; ein solcher 
wird aber bei der Anwendung der Tüpfelmethode nie vorhanden sein. 

Giebt auch die Methode recht brauchbare Resultate, so kann 
sie der Anwendung des Titrations Verfahrens mit Jod im Allgemeinen 
doch nicht vorgezogen werden, da sie dieser gegenüber keinen Vor- 
theil, sondern dadurch nur Nachtheil bietet, dass sie sich nur bei einer 
beschränkten Anzahl der gebräuchlicheren Alkaloide anwenden lässt. 
Hin und wieder aber dürfte die Anwendung derselben bei be- 
sonderen Verhältnisse zweckdienlich sein. 
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Ist die Untersuchung auf Giftstoffe organischer Natur voll- 
ständig beendet, so kann zur Analyse auf anorganische Stoffe 
geschritten werden. Man benutzt hierzu das bei der Untersuchung 
auf organische Gifte resultirende Gesammtmaterial, also sowohl die 
extrahirten Massen wie auch die von den Alkaloiden getrennten ' 
Extraktionsflüssigkeiten. Auch bei dieser Arbeit geht das Bestreben 
zunächst darauf hinaus, eventuell vorhandene Giftstoffe dieser Art 
in eine Form überzuführen, welche die Reinabscheidung und die 
scharfe Einzelcharakteristik mit Erfolg gestattet. Das wird auf 
weitaus leichtere Weise erreicht als wenn es sich um die Isoli- 
rung organischer Gifte handelt. Man hat hier nur nöthig, die 
organische Substanz mit der Vorsicht zu zerstören, dass keines 
der anorganischen Giftstoffe durch diese Arbeit in Folge Verdam- 
pfung, bezüglich Verflüchtigung, verloren geht. Die Zerstörung der 
organischen Substanz ist eine Oxydationsarbeit. Freilich kann man 
diese Oxydationsarbeit in einzelnen speziellen Fällen ganz oder theil- 
weise unterlassen, so z. B. wenn es sich um die direkte Fragestel- 
lung auf Vorhandensein von Arsen handelt. Es ist dann möglich 
das Arsen durch Destillation in Form des Arsentrichlorids von den 
organischen Stoffen zu trennen; die Durchführung dieser Methode, 
wie diejenige analoger Operationen, soll indessen lediglich jeweilig 
beim Einzel nach weis der Metallgifte beschrieben werden. 

Hin und wieder kann ja auch eine Vorprobe mit dem Unter- 
suchungsraaterial nicht ganz zwecklos sein, eine Untersuchung, die 
auf der metallischen Abscheidung der in Salzform vorliegenden 
Metallgifte durch ein anderes Metall oder auf der Abscheidung des 
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Metalles durch den galvanischen Strom beruht. Als Beispiele mögen 
hier erwähnt werden: 

Der Kupfernachweis durch Eintauchen eines blanken Eisen- 
stabes in die schwach angesäuerte Masse ; 

der Arsennachweis durch Abscheidung mittelst Kupferblech in 
stark angesäuerter Lösung, und alsdann zu bewirkende Oxydation 
des Arsens zu arseniger Säure in Glasröhrchen, worauf Beobach- 
tung mit dem Mikroskope erfolgt; 

der Quecksilbernachweis durch Abscheidung des Metalles auf 
Kupferblech und darauf folgende Herstellung einer charakteristischen 
Quecksilberverbindung. 

Auch solche Methoden sind jeweilig beim Einzelnachweise der 
Metallgifte angegeben. Ich kann indessen der Ausführung der- 
artiger Operationen in der gerichtlich-chemischen Praxis nicht von 
vornherein das Wort reden ; denn in den meisten Fällen handelt es 
sich doch nur um ganz geringe Mengen des Giftstoffes und dann 
wird ein exakter untrüglicher Nachweis durch Zerstörung der orga- 
nischen Substanzen und darauf folgende Abscheidung des Giftstoffes 
augebracht sein und die damit verknüpfte Arbeit durch das Un- 
trügerische des Resultates belohnt werden. Es ist selbstverständlich, 
dass diese Ansicht nur Bezug hat auf Untersuchungen, in denen 
grössere Mengen organischer Masse vorliegen, wie dies z. B. bei der 
Untersuchung von Leichen theilen oder derjenigen von einigen Nah- 
rungsmitteln, wie Wurst u. a. m. der Fall ist. Betrifft die Unter- 
suchung ein Produkt, das nur wenig organische Substanz einschliesst, 
so ist die Möglichkeit der Umgehung der Zerstörungsarbeit natürlich 
begünstigt. Aber auch selbst dann möchte ich die Zerstörung der orga- 
nischen Substanz für alle Fälle dringend anrathen; man schützt 
sich dadurch vor Trugschlüssen, die von weitgehender Bedeutung 
sein können. 

Die Arbeit zerfallt auch hier in 

a) Isolirung des Giftstoffes, 

b) Trennung eventuell vorhandener verschiedenartiger Giftstoffe, 

c) Einzelcharakteristik und 

d) Ermittelung der Quantität des durch die Reaktionserscheinung 
charakterisirten Giftstoffes. 
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Isolirung und Trennung. 

Die Methoden der Zerstörung der organischen Substanz behufs 
Isolirung der anorganischen Gifte können in zwei Gruppen einge* 
theilt werden, in Methoden, bei denen die Oxydation auf trockenem, 
und solche , bei denen diese Arbeit auf nassem Wege aus- 
geführt wird. 

Die Methoden der ersteren Art sind veraltet und nur kurze 
Zeit in Gebrauch gewesen ; man wendet sie heute theil weise in Folge 
der Ungenauigkeit, welche diese von vornherein für das Endresultat 
der Analyse versprechen müssen, theil weise wegen der Umständlicli- 
keit der Arbeit, welche die Ausfuhrung beansprucht, nicht mehr 
an. £s seien hier aber dennoch zwei derartige Methoden erwähnt, 
von denen die erstere ein Beispiel der unbequemen Arbeit, die letztere 
ein solches der Ungenauigkeit durch Verflüchtigung eines Theiles 
einzelner metallischen Gifte (hauptsächlich Quecksilber- und Arsen- 
verbindungen) abgiebt. 

Die Methode Yerryken lässt die Massen in kleinen Portionen 
verbrennen, wobei die entstehenden Verbrennungsgase aufgefangen 
und sowohl diese, wie die Asche des Verbrennungsrückstandes unter- 
sucht werden. Zur Verbrennung bedient man sich weiter Röhren, in 
denen Platinschiffchen, gefüllt mit dem Untersuchungsmaterial, ein- 
geführt werden und verbindet diese Röhren mit Apparaten, in denen 
die flüchtigen Produkte aufgefangen werden können. Die Verbren- 
nung soll im Sauerstoffstrome geschehen. 

Nach der Methode Wöhler und von Siebold wird die orga- 
nische Masse in einer Porzellanschale mit Salpetersaure zu einem 
dünnen Brei zerrieben und alsdann das Ganze erwärmt. Nachdem 
die Einwirkung der Salpetersäure beendet ist, wird die Flüssigkeit 
mit Alkali neutralisirt und das Ganze zur Trockene verdampft. Den 
Verdampfungsrückstand trägt man nach und nach in schmelzenden 
Salpeter ein, welcher sich in einem Tiegel befindet. Hierbei wird 
der Rest der organischen Substanz oxydirt. 

Weitaus exakter, und auch in der Ausführung viel bequemer, 
sind die Methoden der Oxydation der organischen Substanz auf 
nassem Wege, bei denen nur bei Nichteinhaltung besonderer Vor- 
sichtsmassregeln Verluste durch Verdampfung geringer Mengen — 
Spuren — solcher Stoffe eintreten können, die unter hierzu geeigneten 

Kippenberg er, Giftstoffe. 11 
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Verhältnissen mit Wasser- oder Säuredämpfen flüchtig sein können 
(z. B. Arsen* und Quecksilberverbindungen). 

Nach der Methode von Danger und Flandin wird die zer- 
kleinerte Substanz mit konzentrirter Schwefelsäure und danach mit 
Salpetersäure oder Königswasser behandelt Die Zerstörungs- be- 
züglich Oxydationsarbeit wird am besten in Retorten ausgeführt, 
die mit Absorptionsgefassen , versehen mit Alkalihydroxydlösung 
von entsprechender Verdünnung, verbunden sind und in denen das 
Destillat aufgefangen werden kann. Diese Vorsichtsmassregel ist 
unbedingt nothwendig, da sonst ein Verlust an Arsen- imd Queck- 
silberverbindungen unvermeidlich ist. Die Methode ist für die Praxi» 
deshalb nicht zu empfehlen, weil sie späterhin durch praktischere 
Methoden ersetzt worden ist. 

Auch die Methode von Pouchet, darauf beruhend, dass die 
organische Masse mit einer breiförmigen Mischimg von saurem Schwefel* 
saurem Kalium und rauchender Salpetersäure erwärmt und später- 
hin nochmals mit konzentrirter Schwefelsäure behandelt wird, ist in 
der Praxis nur selten in Gebrauch. Dasselbe gilt für 

die Methode Witz, nach welcher die Oxydationsarbeit mit 
Kaliumpermanganat und Salzsäure ausgeführt wird. 

Am sichersten zum Ziele führend und in der Praxis am meisten 
in Anwendung ist die 

Methode von Fresenius und Babo, 

darauf beruhend, dass die Oxydation mit Hilfe von Kaliumchlorat 
und Salzsäure vollzogen wird. 

Man reibt die Substanz mit verdünnter Salzsäure — starke 
Salzsäure des Handels (spec. Gew. 1,2) mit dem gleichen Volumen 
Wasser verdünnt — zu einem recht dünnen Brei an, giebt sofort 
etwas Kaliumchlorat hinzu — auf 100 ccm Salzsäure etwa 2 g Kalium- 
chlorat — und beginnt im Wasserbade unter zeitweisem Umrühre» 
des Gemenges zu erwärmen. Man kann die Arbeit in offener 
Porzellanschale durchführen, oder aber auch sich dabei eines Glas- 
kolbens bedienen. Im letzteren Falle gestattet es die Art des Ge« 
fösses, die entweichenden Gase und die verdampfende Flüssigkeit 
aufzufangen, indem man den Hals des Kolbens mit einem Korke 
verschliesst, in den einerseits eine rechtwinklig gebogene Glasröhre 
zur Ableitung der erwähnten Produkte mündet*), andererseits aber 

1) Manche verbinden diese Röhre wohl auch mit Absorptionsgefössen, 
um in diesen die mit den Wasserdämpfen eventuell sich verflüchtigen- 
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auch durch eine zweite Bohrung ein kleiner Tropftrichter angebracht 
ist, der mit einer gesättigten konzentrirten KaliumchloratlösuDg ge- 
füllt ist und dazu dient dem im Kolben be6ndlichen dünnen Brei 
langsam Kaliumchlorat zuzuführen. 

Man hat nun hauptsachlich zwei Vorsieh tsmassregeln zu be« 
obachten; erstens, dass es in der Flüssigkeit nie an Kaliumchlorat 
mangelt und zweitens, dass die Masse nicht zu stark eindampft. 
In beiden Fällen kann bei Nichtbeachtung dieser Verhältnisse Arsen, 
das sich als Arsensäure, bezüglich arsensaures Salz vorfinden soll, 
zu arseniger Säure reduzirt und alsdann als Arsen trichlorid ver- 
flüchtigt werden. Man muss daher der Masse von Zeit zu Zeit neue 
Kaliumchloratmengen zufuhren, was am besten jeweilig messerspitzen* 
weise geschieht und man muss auch dafür Sorge tragen, dass genügend 
Flüssigkeit vorhanden ist, was durch erneuten Zusatz von verdünnter 
Salzsäure oder durch den von Wasser erreicht wird. Die anfangs braun 
gefärbte Flüssigkeit nimmt rasch immer heller werdende Nuancen 
an, bis schliesslich eine hellgelb gefärbte Flüssigkeit erhalten wird, 
in der nur wenig ungelöstes Material zurückgeblieben sein wird und 
in welcher Fettkügelchen, durch die Wärme geschmolzen, vertheilt sein 
können. Letztere sammeln sich auch häufig an der Oberfläche der 
Flüssigkeit an. Sobald sich in der Flüssigkeit mit dem Auge wahr- 
nehmbare organische, unzerstörte Produkte nicht mehr vorfinden, kann 
die Oxjdationsarbeit im Allgemeinen als beendet angesehen werden, und 
es folgt dann die Entfernung des überschussigen Chlors, was entweder 
durch Einleiten eines lebhaften Stromes gasförmiger Kohlensäure 
in die vorher erkaltete Flüssigkeit oder durch Eindampfen bewirkt 
wird. Im letzteren Falle bedarf es wieder einzelner Vorsichtsmass- 
regeln. Vor allem ist auf die schon oben erwähnte leichte Flüchtig- 
keit des Arsens in konzentrirter Salzsäurelösung hinzuweisen; diese 
wird durch zeitweisen Zusatz von Wasser vermieden. Sodann ist 
daran zu erinnern, dass beim Eindampfen der Flüssigkeit immer 
wieder das Auftreten einer dunklen Färbung zu beobachten ist, her- 
rührend von noch unzierstörter, für das Auge vor der Eindampfung 
kaum sichtbarer organischen Substanz. Es ist daher nöthig, auch 
bei dieser Eindampfung von Zeit zu Zeit geringe Mengen Kalium- 
chlorat zuzufügen. Man kann dann auf diese Weise freilich nicht 



den Metallgifte (Arsen- und Quecksilberverbindungen) zurückzuhalten, eine 
Vorsichtsmassregel, die indessen bei exakter Oxydationsarbeit und Beach- 
tung der bei dieser nöthigen Yorsichtsmassregeln überflüssig ist. 

11* 
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sämmtliches Chlor aus der Flüssigkeit entfernen, doch beachte man 
diese kleine Menge gelösten Chlors vorläufig nicht; dieselbe lässt 
sich späterhin noch entfernen. 

Die Operation der Eindampfung hat die Annehmlichkeit der 
Entfernung eines grossen Theiles überschüssiger Salzsäure für sich. 

Alsdann wird das Ganze mit Wasser verdünnt, erkalten ge- 
lassen und nun filtrirt. Man wende ein möglichst kleines Filter 
an, um den Filterrückstand schnell auswaschen zu können. 

In dem auf dem Filter befindlichen Rückstande können von hier 
in Betracht kommenden Substanzen enthalten sein: 

Baryumsulfat, Strontiumsulfat, Silbersulfat, Bleisulfat, Chlorblei, 
Chlorsilber und Fett. 

Der Filterinhalt wird nun wiederholt mit salzsäurehaltigem 
Wasser ausgewaschen, welches soweit erwärmt worden war, dass das 
Fett auf dem Filter eben schmilzt. Dadurch geht eventuell vor- 
handenes, in der Kälte ausgeschiedenes Ohlorblei in Lösung über. 
Nach dem Auswaschen wird der Filterinhalt bei Seite gethan und 
zur späteren Untersuchung aufbewahrt. 

Das Filtrat ist zumeist stark sauer; ehe man zu weiteren ana- 
lytischen Operationen schreitet, entfernt man den grössten Theil der 
Säure, was in diesem Falle zweckmässig durch eine Lösung von 
Aikalihydroxyd oder Alkalicarbonat geschehen kann. Man hüte 
sich hierbei einen Ueberschuss an Alkali zuzusetzen; ist derselbe 
aber doch erfolgt, so füge man von neuem Säure hinzu und erwärme 
das Ganze vor jeder weiteren Operation, um der Abscheidung von 
Metallcarbonaten, bezüglich Metallhydroxyden, vorzubeugen.' 

Ich warne an dieser Stelle vor dem Gebrauche festen Natrium- 
carbonates; ich habe bei Praktikanten häufig die Beobachtung ge- 
macht, dass bei Abstumpfung der Säure unter angeblich vorsich- 
tiger Benutzung zerriebenen Alkalicarbonats durch nicht momentan 
eintretende vollständige Lösung des letzteren ein Ueberschuss an 
Carbonat angewendet wurde und dadurch natürlich Fehler in Folge 
Abscheidung von Metallverbindungen eintraten. 

Lässt man die so vorbereitete, saure Flüssigkeit vor jeder an- 
deren Operation noch längere Zeit stehen — z. B. über Nacht^ um 
die Arbeit am anderen Tage fortzusetzen — so kann man nicht 
selten an den Gefässwandungen die Abscheidung einer weissen Sub- 
stanz wahrnehmen. Es rührt dies von Fett her, das man vortheil- 
haft durch eine Filtration entfernt, wobei man aber die Vorsicht nicht 
unterlassen darf, den ausgewaschenen Filtrirrückstand mittelst eines 
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Glasspatels vom Filter zu entfernen und mit einer Probe desselben 
im Reagensrohr vorsichtig die Schmelzprobe zu machen (kann auch 
unter Wasser geschehen), sowie mit einer anderen Probe die Re- 
aktionsfähigkeit gegenüber Schwefelwasserstoff oder Schwefelam- 
monium zu beobachten. Es ist hierbei natürlich ganz speziell auf 
in Wasser schwer lösliche Blei Verbindung Rücksicht zu nehmen. 
Letztere lässt sich auch direkt durch Betupfen der festen fettigen 
Substanz mit Schwefel ammoniumlösung erkennen. 
Von der Zerstörungsarbeit resultirt also: 

1. eine klare Flüssigkeit und 

2. ein wasserunlöslicher Rückstand. 
Sonnenschein und Jeserich modifiziren die Methode Fresenius 

und Babo in der Weise, dass sie die Oxydation mittelst Salzsäure und 
freier Chlorsäure ausführen. Die Masse wird mit der wässerigen Chlor- 
säure angerührt und schwach erwärmt, worauf dem inzwischen schwammig 
erscheinenden Brei nach und nach Salzsäure zugesetzt wird, und nunmehr 
stärkere Erhitzung erfolgen darf. Die Arbeit wird am besten im Glaskolben 
ausgeführt, der mit Scheidetrichter und Abzugsrohr verbunden ist. 

Die Anwendung von freier Chlorsäure hat gegenüber der von Kalium- 
chlorat nur die Annehmlichkeit, dass der Flüssigkeit nicht so viel Salze, hier 
also Chlorkalium, zugeführt werden; ein wesentlicher Vortheil wird dadurch 
aber kaum erreicht, da die Gegenwart des Chlorkaliums bei den späteren 
Fällungsarbeiten der Metallgifte keinen Einfluss ausübt, indem bei der Fäl- 
lung jeweilig ein derartiger üeberschuss an Säure, bezüglich späterhin an 
Ammoniak, vorwaltet, dass dieser der lösenden Wirkung des Chlorkaliums 
auf die gefällten Metallgifte, oder im Sinne einer Anzahl Chemiker ausgedrückt: 
dass derselbe der Bildung von Doppelsalzen mit Chlorkalium entgegenarbeitet. 
Ausserdem bietet die Anwendung von freier Chlorsäure insofern Unannehm- 
lichkeiten, als sie in reinem Zustande nur schwer zu erhalten ist. 



Behandlung der von der Oxydationsarbeit nach Fresenius 
nnd Babo resnltirenden Flüssigkeit. 

In dem sauren Filtrat werden zunächst die in saurer Lösung 
durch Schwefelwasserstoff abscheidbaren Metallgifte isolirt. Es ge- 
schieht dieses in der Weise, dass man die mit Wasser stark ver- 
dünnte Flüssigkeit im Glaskolben zunächst auf 60 — 70^ erwärmt 
und sodann bei dieser Temperatur durch einen andauernden lang- 
samen Strom Schwefelwasserstoff sättigt. Das Erwärmen der Flüssig- 
keit geschieht am sichersten im Wasserbade, um ein Springen des 
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Glaskolbens zu vermeiden. Das Schwefelwasserstoffgas wird be- 
reitet aus Baryumsulfid ^) und reiner Salzsäure. Man bedient sich 
in gerichtlichen Fällen nicht des Eisensulfids, weil dieses kaum 
absolut frei von Arsen zu erhalten ist und seinen Arsengehalt zum 
Theil in Form flüchtiger Verbindungen abgiebt, wodurch ein für die 
allgemeine analytische Arbeit nur selten beachtenswerther, in der ge- 
richtlich-chemischen Analyse aber grosse Bedeutung annehmender 
Fehler entstehen wurde*). 

Die mit Schwefelwasserstoff gesättigte Flüssigkeit wird, ohne 
Rücksicht darauf, ob sich ein Niederschlag gebildet hat oder nicht, 
24 Stunden lang bei Seite gestellt, nachdem man die Oeffnung der 
dieselbe enthaltenden Flasche gut verkorkt hat. Nach dieser Zeit 
hat sich in fast allen Fällen ein Niederschlag gebildet; man ffltrirt 
diesen durch ein möglichst kleines Filter ab und sättigt das 
Filtrat mit Schwefelwasserstoff unter gleichen Verbältnissen wie vor- 
her. Nach abermaliger 24stündiger Einwirkung wird auch der nun- 
mehr noch gebildete Niederschlag auf demselben Filter gesammelt, 
das auch den durch die erstmalige Sättigung der Flüssigkeit mit 
Schwefelwasserstoff" erzeugten Niederschlag enthält. 

Der Niederschlag kann aus den Sulfiden folgender Metallgifte 
bestehen : 

Quecksilber, Blei, Kupfer, Cadmium, Antimon, Zinn, Arsen, 
dem dann stets mehr oder weniger grosse Mengen Schwefel und 
auch organische Substanz beigemengt sind, welch' letztere in der 
Flüssigkeit trotz der Oxydationsarbeit noch vorhanden war, durch 



1) Baryumsulfid wird durch Reduktion des Baryumsulfates hergestellt, 
indem man 100 g reines Baryumsulfat mit ca. 25 g Kohlenpulver und 20 g 
Natriurochlorid zunächst für sich innig mengt, diese Mischung dann mit 
wenig Wasser bis zur Bildung einer plastischen Masse verarbeitet, und 
aus dieser kleinere Würfel abtheilt, die mehrere Stunden lang der schwachen 
Weissgluthhitze ausgesetzt werden. 

2) Es sei aber auch an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass sich 
Schwefelwasserstoff, der geringe Mengen Arsen enthält, leicht durch Jod 
reinigen lässt, in der Weise, dass man das Schwefelwasserstofl%as durch 
eine etwa 40 cm lange, enge Röhre leitet, welche trockenes, gröblich zer- 
riebenes Jod, zwischen Glaswolle vertheilt, enthält. Vorsichtigerweise lässt 
man das Gas nach Austritt aus dieser Röhre noch eine zweite, ebenso vor- 
bereitete Röhre passiren , worauf es in eine Waschflasche gelangt, die 
etwas Wasser enthält. 

Eventuell vorhandener ArsenwasserstofF wird hierbei von Jod zu Arsen- 
jodür und JodwasserstofFsäure umgesetzt, und das in der WaschflOssigkeit 
befindliche Wasser hält mechanisch mitgerissenes Jod zurück. 
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die Schwefehvasserstoffeinwirkung theilweise aber mit zur Abscheidung 
gelangte. Die Schwefelwasserstoffein Wirkung muss eine mindestens 
24 Stunden andauernde sein, denn man erinnere sich, dass das 
Arsen in der Flüssigkeit als Arsensäure, bezüglich arsensaures Salz, 
enthalten ist und dass durch die Schwefelwasserstoffeinwirkung zu- 
nächst eine Reduktion zu arseniger Säure bewirkt wird. Daher das 
Erwärmen der Flüssigk3it auf 60 — 70 ^ wodurch diese Reduktion 
beschleunigt wird: 

Hg A8O4 -f- Hg S = Hg AsOg + HgO + S, 

worauf bei weiterer Einwirkung von Schwefelwasserstoff gelbes Arsen tri- 
sulfid gefällt wird: 

2H3 AsOg 4- 3HgS = AsgSg + 6HgO. 

Auch die Abscheidung des Quecksilbers, das sich als Chlorid 
in Losung befindet, vollzieht sich nicht sofort; durch die Gegenwart 
des Schwefelwasserstoffs entsteht zunächst eine weisse Doppelver- 
bindung des Chlorids mit Sulfid nach der Gleichung: 

3 HgClg + 2 HgS = HgClg . 2 HgS + 4 HCl, 
die bei weiterer Einwirkung eine gelbe Farbe annimmt und erst 
dann quantitativ in die schwarze Sulfid Verbindung übergeht: 
HgClg . 2 HgS + H28 = 3 HgS + 2 HCl. 

Behandlung der durch Schwefelwasserstoff in saurer 
Flüssigkeit erzeugten Abscheidung« 

Der in der sauren Flüssigkeit durch Schwefelwasserstoff be- 
wirkte Niederschlag wird mit Wasser ausgewaschen, das etwas Schwefel- 
wasserstoff enthält, und sodann noch feucht auf dem Filter mit 
schwach angewärmter gelber Schwefelammoniumlösung be- 
handelt. Die Schwefelammoniumlösung fliesst fast immer in dunkel 
gefärbtem Zustande ab; es kommt dies daher, weil sich die durch 
den Schwefelwasserstoff gefällte organische Substanz in Folge des 
Ammoniakgehalts des Reagens sozusagen ganz auflöst. Man wieder- 
holt das Aufgiessen neuer Mengen erwärmter Schwefelammonium- 
lösung, bis sich von dem auf dem Filter befindlichen Niederschlage 
nichts mehr löst. Bei dieser Behandlung gehen in Lösung die 
Sulfide des Arsens, Antimons und Zinns als Sulfosalze, denen, wie 
schon erwähnt, fast immer etwas gelöste organische Substanz bei- 
gemengt ist; gleichzeitig ist durch diese auch nicht selten etwas 
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Kupfersulfid mit in Lösung übergetreten ^). Die Lösung der Sulfide 
vollzieht sich nach folgenden Gleichungen: 

AsgSg + 3(NH,),8 = 2(NHJ3 AsSe 
AsgSg 4" 3(NHJ2S + 28 = 2(NHJ3 AsS^ 
SbgSg -f- aCNH^)^^ = 2(NH4)3SbS8 
SbgSg + 3(NH,)2S + 28 = 2(NH,)3SbS4 
8n8«) + (NHJg82 = (NH^^^SnSs 
8n82+ (NH,),8==(NH,)2 8n88 

während Quecksilber, Blei und der grössere Theil des Kupfers als 

Sulfide auf dem Filter zurückbleiben. 

a) Behandlung der durch Schwefelammonium gelösten 

Sulfide. 

Die Schwefelammoniumlösung wird in einer kleinen Porzellan- 
schale im Wasserbade eingedampft und der braune Rückstand mit 
konzentrirter Salpetersäure betropft. Dadurch tritt Oxydation der 
organischen Substanz und eventuell vorhandenen Schwefels ein. Man 
dampft die Säure ab und wiederholt diese Behandlung mit Salpeter- 
säure, bis der Verdampfungsrückstand gelbe bis röthlich-gelbe Farbe 
angenommen hat. Nun vermischt man ihn unter Anfeuchten durch 
wenige Tropfen Wassers mit soviel krystallwasserfreien Natrium- 
carbonats, bis eine stark alkalische Reaktion entsteht und trocknet 
im Wasserbade abermals ein. Der Rückstand wird verrieben und 
alsdann messerspitzen weise in schmelzendes Natriumnitrat (nicht 
Kaliumnitrat!) eingetragen. Um die dem Porzellan schälchen noch 
anhaftenden Theilchen des Untersuchungsobjektes zu entfernen, reibt 
man die Wände des Schälchens wiederholt mit wenig wasserfreiem 
Natriumcarbonat ab. Der Natronsalpeter füllt einen kleineren 
Porzellantiegel (zumeist genügt ein solcher von 30 — 50 g Wasser- 
inhalt) bis etwa zur Hälfte und ist durch eine kleine Flamme zum 
ruhigen, aber auch vollständigen Schmelzen gebracht, ehe die Zugabe 
des Untersuchungsobjektes erfolgt. Selten wird die Oxydation der 
organischen Substanz in dem Verdunstungsrückstande der Schwefel- 
ammoniumlösung durch die oben beschriebene Behandlung mit Sal- 
petersäure allein schon eine vollständige sein; es ist deshalb bei dem 
Eintragen des Untersuchungsobjektes in den schmelzenden Natronsal- 



1) Auch in reinem Zustande ist Kupfersulfid in Schwefelammonium- 
fiüssigkeit in geringer Menge löslich. 

2) Wenn als solches vorhanden. 



Digitized by 



Google 



Behandlung der von der Oxydationsarbeit resaltirenden Flflssigkeit. 169 

peter fast immer eine kurze Zeit andauernde Bräunung der Masse zu 
beobachten, herrührend von organischer Substanz, die nun zur vollstän- 
digen Oxydation gelangt Es empfiehlt sich, den Inhalt des Tiegels nach 
jedesmaligem Zufügen eines Theiles des Untersuchungsobjektes durch 
vorsichtiges Umschwenken zu mischen, wobei man den Tiegel mit 
einer reinen Zange vorsichtig umklammert oder oben am Rande des 
Tiegels anfasst Verschwindet die Schwärzung des Tiegelinhaltes 
nach Zufügen der gesammten Menge des Untersuchungsobjektes auch 
nach einigem Erwärmen der flüssigen Masse nicht, so lässt dies auf 
die Gegenwart von Kupfer echliessen. Man stellt nun den Tiegel, 
der sich auf einem Thondreieck befindet, halb geneigt zur Seite und 
lässt in dieser Lage erkalten. Dadurch ist der Boden des Tiegels 
frei und gestattet eine bequemere Auslaugung des Inhaltes. 
In der Schmelze können sich befinden: 
Arsen: als arsensaures Natrium NagAsO^, 
Zinn: als Zinndioxyd Sn02 und als zinnsaures Natrium NagSnOg, 
Antimon: als pyroantimonsaures Natrium Na4Sbg07, 
Kupfer: als Kupferoxyd CuO, 
während Schwefel oxydirt und tbeilweise als Schwefeldioxyd ent- 
wichen ist, oder als schwefligsaure» oder schwefelsaures Salz in der 
Schmelze vorhanden sein wird. 

Man übergiesst die erkaltete Schmelze mit Wasser, erwärmt ge- 
linde und wird dann zumeist eine Loslösung der Schmelze von den 
Wandungen des Tiegels beobachten. In diesem Falle giebt man 
den gesammten Tiegelinhalt in eine Porzellanscbale, in der man die 
vollständige Auslaugung der Masse bequem vollenden kann; löst 
sich die Schmelze von der Tiegelwandung aber nicht ab, so muss 
die Auslaugung wiederholt mit frischen Wassermengen durchgeführt 
werden. Sollte hierdurch eine zu starke Verdünnung der Flüssigkeit 
eintreten, so dampft man auf ein kleineres Volumen ein, ehe jede 
weitere Operation folgt. Man leitet nun in die Flüssigkeit, ohne 
Rücksicht auf eventuelle Trübung, Kohlensäure gasförmig ein und 
mischt ihr hierauf etwa ein halbes Volumen Alkohol hinzu, worauf: 
Antimon als pyroantimonsaures Natrium, bezüglich als saures 
pyroantimonsaures Natrium NagHaSbgOY, 
sowie Zinn als Zinndioxyd und 

Kupfer als Kupferoxyd abgeschieden werden, 
Arsen aber als arsensaures Natrium NagAsO^, bezüglich 
NaH2As04 oder Na2HAs04, gelöst bleibt. 
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Hier ergiebt sich auch der Vortheil in der Anwendung von 
Natronsalpeter gegenüber deijenigen der Kali Verbindung; ersterer lässt 
wasserunlösliches pyroantimonsaures Natrium entstehen, letztere würde 
das Kalisalz bilden, das in Wasser nicht ganz unlöslich ist. Der Zu- 
satz von Alkohol bezweckt die vollständige Abscheidung der als 
unlöslich bezeichneten Verbindungen. Nach einigem Stehen filtrirt 
man vom Niederschlage ab und wäscht denselben mit einer Mischung 
gleicher Volumtheile Alkohol und Wasser aus. 

Das Filtrat muss zum Einzelnachweise des Arsens in Form 
der Arsen Wasserstoffverbindung zunächst von Salpetersäure befreit 
werden. Es geschieht dies, indem man den Alkohol zunächst 
durch Erwärmen im Wasserbade verdampft, alsdann langsam kon- 
zentrirte Schwefelsäure zugiebt und weiter erwärmt. Bei vorsichtiger 
Arbeit kann mau die vollständige Entfernung der Salpetersäure 
unter Benutzung direkter Flamme bewirken. Man erwärme aber 
so lange mit der Schwefelsäure, bis sämmtliches salpetersaures 
Salz in schwefelsaures Salz umgewandelt ist und überzeuge sich von 
der vollständigen Entfernung der Salpetersäure durch Verdünnen 
einiger Tropfen der Flüssigkeit mit Wasser, Vermischen mit ge- 
sättigter Eisenoxydulsulfatlösung und vorsichtiges Unterschichten von 
konzentrirter Schwefelsäure. Es darf sich an der Berührungsfläche 
kein brauner Ring bilden, hervorgerufen durch Auflösen von Stick- 
stoffoxyd in der Eisensulfatlösung: 

6 FeSO^ + 3 H2SO4 + 2 HNO3 = 3 Fe2(S04)3 -f 2 NO + 4 H^O. 

Erst nachdem sämmtliche Salpetersäure entfernt ist, ' eignet sich 
die Flüssigkeit zur weiteren Prüfung auf Arsen in Form der Wasser- 
stoffverbindung — z. B. im Marsh'schen Apparat — während 
die Gegenwart von auch nur geringen Mengen Salpetersäure den 
Nachweis des Arsens in Form der Wasserstoffverbindung absolut 
unsicher gestalten würde. 

Im Filterrückstand wird nun zunächst eventuell vorhandenes 
Kupferoxyd entfernt, was sehr leicht durch Benetzen mit verdünnter 
Salzsäure geschieht. Es tritt dadurch Umwandlung des Kupferoxyds 
in lösliches Kupferchlorür bezgl. Kupferchlorid, ein, das durch weiteren 
Wasserzusatz vollständig gelöst und durch Filtration entfernt werden 
kann. Die so gewonnene Lösung dient zum Einzelnachweise des 
Kupfers. 
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Der nunmehr verbleibende Rückstand kann auf zweierlei Art 
verarbeitet werden : 

a) man trocknet, verascht dann vorsichtig und schmilzt im 
Porzellan tiegel mit Cyankalium. Es resultirt alsdann metallisches 
Antimon und metallisches Zinn, die beide nach Behandlung der 
Schmelze mit Wasser auf dem Filter gesammelt, ausgewaschen und 
dann mit erwärmter Salzsäure behandelt werden. Dadurch geht 
Zinn als Zinnchlorür in Lösung, während Antimon ungelöst bleibt. 
Letzteres kann durch Königswasser in Lösung gebracht werden und 
durch Eindunsten und Wiederaufnahme mit Wasser, dem etwas Salz- 
säure zugefügt ist, von überschüssiger Salpetersäure befreit werden. 

Die auf diese Weise resultirenden Lösungen dienen zum Einzel- 
nachweise des Zinns, bezüglich des Antimons. 

ß) oder man löst in heisser Salzsäure unter Zusatz von etwas 
Weinsäure und prüft die saure Lösung mit einem Stückchen Zink 
auf dem Platinblech. Es können sowohl Zinn wie Antimon abge- 
schieden werden; bei Gegenwart von Antimon entsteht ein dem 
Platinblech anhaftender schwarzer Fleck, der in Salzsäure und in 
Natriumthiosulfatlösung unlöslich ist, während sich durch Zinn kein 
Fleck bildet. 

Die abgeschiedenen Metallflocken, mit konzentrirter Salzsäure 
erwärmt, ergeben Zinn als Zinnchlorür in Lösung. Antimon kann 
hierauf durch Königswasser gelöst werden. 

b) Behandlung der in Schwefelammonium unlöslichen 

Sulfide. 

Es kommen hier in Betracht die Sulfide von: Quecksilber, Blei, 
Cadmium und Kupfer, 

Man kann eine Trennung des Quecksilbers, zum Theil auch die 
des Bleies, durch Behandlung des Niederschlages mit chlorfreier 
Salpetersäure vom spezifischen Gewicht 1,18 bewirken; es ist jedoch 
vortheilhafter, den Niederschlag saramt Filter zunächst mit Königs- 
wasser zu behandeln oder ihn mit Salzsäure unter zeitweisem Hin- 
zufügen von wenig Kaliumchlorat zu erwärmen. Es tritt hierbei 
Lösung ein. Die stark saure Lösung wird unter Wasserzusatz 
wiederholt eingedampft bis der grössere Theil der überschüssigen 
Säure, bezüglich des Chlors entfernt ist, worauf der Einzelnachweis 
der hier in Betracht kommenden metallischen Gifte erfolgen kann. 
Erst wenn der seltene Fall eintreten sollte, dass gleichzeitig zwei 
verschiedene Metallgifte dieser Gruppe zugegen sind, bewirkt man 
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eine Trennung, welche nach dem allgemein üblichen Gange der 
Analyse vollzogen wird. 

Behandlung der von der Abseheidung* durch Schwefelwasser- 
stoff abftltrirten sauren Flüssigkeit. 

Das Fi 1 trat der sauren mit Schwefelwasserstoff gesättigten 
Flüssigkeit kann noch einzelne giftige Metallverbindungen enthalten, 
auf die man, dem allgemein üblichen Gange der Analyse gemäss, 
zunächst mittelst Schwefel ammonium nach vorherigem Übersättigen der 
Flüssigkeit mit Ammoniak, prüfen würde, um die durch Schwefel- 
wasserstoff in alkalischer Flüssigkeit fallbaren Metallsulfide gleich- 
zeitig mit den durch Ammoniak fällbaren Hydroxyden zu erhalten. 

Ein derartiger analytischer Gang ist aber in allen den Fällen, 
in denen es sich, lum die Aufsuchung von Giften in mit vielem 
organischem Material vermischtem Objekt handelt, nicht vortheil- 
haft. Wohl hat ja die Zerstörungsarbeit scheinbar fast alle orga- 
nische Substanz oxydirt; es befinden sich iu der Flüssigkeit aber 
dennoch immer noch organische Substanzen gelöst, wie dies schon 
bei der Behandlung der sauren Flüssigkeit mit Schwefelwasserstoff 
beobachtet wurde. Die Erfahrung hat gezeigt, dass, wenn man in 
solchen Fällen die saure, von der Behandlung mit Schwefelwasserstoff 
resultirende Flüssigkeit nach üebersättigen mittelst Ammoniak mit 
Schwefelammoniumlösung vermischt, oder mit Schwefelwasserstoffgas 
sättigt, wohl Zink als Sulfid gefällt wird und bei Gegenwart von 
Phosphorsäure oder Oxalsäure, bezüglich deren Salzen, auch wohl 
alkalische Erden (unter denen Baryum und Strontium giftiger 
Natur sind) als Erdalkaliphosphate oder -Oxalate abgeschieden 
werden, dass aber in den meisten Fällen etwa vorhandenes Chrom 

— wenigstens zum grösseren Theile — in Lösung bleibt, bedingt 
durch die Gegenwart organischer Substanz. 

Es hiat sich daher eingebürgert, die Weiterverarbeitung der von 
der durch Schwefelwasserstoff bewirkten Abscheidung abfiltrirten 
sauren Flüssigkeit Jn folgender Weise zu bewirken : 

Die Gesammtmenge der Flüssigkeit wird in der Porzellan- 
schale durch Eindampfen auf dem Wasserbade zunächst zur Trockne 
gebrÄcht. Der Rückstand, von der Schalen wand abgelöst, wird 
nach Befeuchten mit wenig Wasser mit der etwa gleichen Menge 
wasserfreien Natriumcarbonats gemischt und dann nach und nach 

— in kleineren Fortionen — in schmelzenden Salpeter eingetragen. 
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Die gesammte organische Substanz kommt nunmehr durch Oxydation 
zur Zerstörung. 

Die Schmelze kann enthalten: 
Chrom als chromsaures Alkali, 
Zink als Alkalizinkat und Zinkoxyd, 
Aluminium als Alkalialuminat und Alumiuiuraoxyd, 
Baryum und Strontium in irgend einer Salzform, 

Eisenoxyd, salpetrig- und salpetersaures Alkali, Alkalicarbonat 
und etwas Alkalihydroxyd. 

Die erkaltete Schmelze wird mit Wasser ausgelaugt, die wäs- 
serige Flüssigkeit erwätmt und nun, ohne Rücksicht auf die unge- 
löste Substanz, mit reinem Kohlensäuregas gesättigt, wodurch Zink, 
welches ehedem theil weise als Alkalzinkat gelöst war, nunmehr in 
Form des basischen Carbonats und Aluminium als Hydroxyd zur 
vollständigen Abscheidung gelangt, sowie eventuell vorhandenes 
Alkalihydroxyd in Alkalicarbonat umgewandelt wird. Man leitet 
durch die Flüssigkeit einige Minuten lang einen Luftstrom, um die 
überschüssige Kohlensäure zu entfernen und lässt alsdann erkalten. 

Die Flüssigkeit kann nunmehr gelöst enthalten: 

Chromsaures Alkali, lösliches Baryum- und Strontiumsalz, sal- 
petrig- und salpetersaures Alkali und Alkalicarbonat; 

ungelöst bleiben: 

unlösliches Baryum- und Strontiumsalz, Ziukcarbonat, bezgl. 
Zinkoxyd oder Zinkoxydhydrat, Fisenoxyd und Aluminiumhydroxyd. 

Man trennt durch Filtration. Das Filtrat wird auf die hier 
' in Betracht kommenden metallischen Gifte: Chrom, Baryum und 
Strontium geprüft. 

Der unlösliche, auf dem Filter restirende Theil wird nach dem 
Auswaschen direkt auf dem Filter mit Salzsäure behandelt und 
hierauf mit salzsäurehaltigem Wasser ausgewaschen. 

a) Die salzsaure Lösung wird durch Eindampfen von über- 
schüssiger Säure befreit. Der Rückstand mit Wasser verdünnt, wird 
alsdann mit etwas Chlorammonium versetzt und hierauf mit Am- 
moniak behandelt; es scheiden sich dadurch ab: eventuell vor- 
handenes Eisen, Aluminium und Erdalkaliphosphat. Man trennt 
diese durch Filtration und giebt zur filtrirten Flüssigkeit Schwefel- 
ammoniumlösung, oder sättigt mit Schwefelwasserstoffgas. Ist im 
Untereuchungsobjekte Zink vorhanden gewesen, so gelangt dieses 
nunmehr als Sulfid zur Abscheidung und kann nach Sammlung 
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auf dem Filter, Trocknen und alsdann erfolgendem Rosten in Oxyd 
verwandelt werden. Behandlung mit Salzsäure oder Schwefelsäure 
führt dann eine Lösung herbei, in der das Zink durch andere Re- 
agentien charakterisirt werden kann. 

b) Bei der Behandlung mit Salzsäure kann auf dem Filter un- 
gelöst zurückbleiben : Baryum- und Strontiumsulfat, die beide durch 
Schmelzen mit der etwa vierfachen Menge Alkalicarbonat aufge- 
schlossen und alsdann durch Wasser von Alkalisulfat und über- 
schüssigem Alkalicarbonat getrennt werden. Behandlung mit Salz- 
säure führt die beiden Erdalkalicarbonate in Lösung über; man 
verdampft diese Lösung auf dem Wasserbade zur Trockne und zieht 
den erkalteten und fein zerriebenen Rückstand mit heissem, absolutem 
Alkohol aus. Baryumchlorid bleibt hierbei als unlöslich zurück; 
Strontiunichlorid findet sich in der Lösung. Letztere wird durch 
Eindampfen von Alkohol befreit, worauf weitere Reaktionen behufs 
Einzel Charakteristik der beiden auf diese Weise getrennt erhaltenen 
Rückstände erfolgen kann. 



Behandlung des bei der Oxydationsarbeit nach Fresenins 
nnd Babo verbleibenden Rückstandes. 

Derselbe kann, wie eingangs schon angegeben, die Sulfate von 
Baryum, Strontium, Blei und Silber, sowie auch Chlorsilber und 
schwerlösliches Chlorblei enthalten, neben einer mehr oder minder grossen 
Menge Fett. Die nächste Aufgabe ist die Oxydation des letzteren. 
Dazu trocknet man den Rückstand mit wasserfreiem Natriumcar- 
bonat, verreibt zu einer pulverigen Masse und trägt diese in kleinen 
Portionen, nach und nach, in schmelzenden Salpeter ein, jedesmal 
die vollständige Oxydation der nach dem Eintragen sich zunächst 
schwärzenden Masse abwartend. 

Die Menge des anzuwendenden Salpeters ergiebt sich aus den 
praktischen Verhältnissen ; sie richtet sich nach der Menge des vor- 
handenen Fettes, bezgl. der bei der Oxydationsarbeit restirenden or- 
ganischen Substanz. 

Die erkaltete Schmelze wird mit Wasser ausgelaugt, die dabei 
resultirende trübe Flüssigkeit mit reinem Kohlensäuregas gesättigt 
(um eventuell vorhandenes Alkalihydroxyd in Alkalicarbonat umzu- 
wandeln) und hierauf durch Erwärmen von überschüssiger Kohlen- 
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säure befreit Alsdann erfolgt Filtration. Alle hier in Betracht 
kommenden Metallgifte bleiben als ungelöst auf dem Filter zurück : 
theils als Carbonat, theils als Sulfat; Silber eventuell auch in Metall- 
form. Man behandelt den mittelst Wassers ausgewaschenen Ruck- 
stand mit schwach erwärmter Salpetersäure, filtrirt von eventuell 
ungelöstem Rückstand ab und prüft das Filtrat auf: Silber, Blei, 
Baryum- und Strontiumverbindungen. 

Der Rückstand, der Sulfate der alkalischen Erden enthalten 
kann, wird mit wasserfreiem Natriumcarbon at geschmolzen, von 
Alkalisulfat und überschüssigem Alkalicarbonat durch Behandeln der 
Schmelze mit Wasser getrennt und nach Lösen in Säure und Ver- 
dünnen dieser sauren Lösung mit Wasser, charakterisirt. 



Einzeleharakteristik und quantitative Bestimmnng der 
metallisehen Gifte, 

A. Durch Oxydation mittelst Kaliumchlorats und 
Salzsäure in Lösung übergeführte Metallgifte! 

1. Durch Schwefelwasserstoff aus saurer Lösung gefällt« 

a) in gelber Schwefelammpniumlösung unlöslich: 
Quecksilber, Blei, Kupfer, Cadmium. 

Quecksilber. 

Handelt es sich um kleine Mengen Quecksilber, so kommen am 
besten Methoden zur Anwendung, bei denen das Quecksilber 
durch ein anderes Metall oder elektrolytisch zunächst 
abgeschieden und dann charakterisirt wird. 

So bewirkt: 

metallisches Kupfer (am praktischsten in Blech oder Stab- 
form angewendet) in den Lösungen der Quecksilbersalze Abscheidung 
von metallischem Quecksilber, das sich am Kupfer als weisser, glän- 
zender Ueberzug festsetzt, der beim Erhitzen wieder verflüchtigt wird. 

Bringt man das mit Quecksilber bedeckte Kupfer, nach kurzem 
Abspülen mit kaltem Wasser und Trocknen zwischen Fliesspapier, 
in ein Glasröhrchen, das an der einen Seite zugeschmolzen ist und 
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an der anderen Seite nach Einfügen des Kupfers verengt wurde, 
und erwärmt in schwacher Schief läge des Eöhrebens, sodass der 
engere Theil nach oben ragt, so verflüchtigt sich das Quecksilber 
und lagert sich in dem engeren Theile des Rohres an, woselbst es 
als graues Sublimat sichtbar wird, in dem man mit Hilfe der 
Lupe kleine Kügelchen wahrnehmen kann. Schneidet man das 
Rohr unterhalb des Sublimats mit einer kantigen Feile ab und reibt 
den Beschlag mit einem dünnen Glasstabchen , so vereinigen sich die 
feinen Kügelchen zu deutlicher wahrnehmbaren grosseren Kügelchen. 

Auf diese Weise kann man das Quecksilber direkt nachweisen, 
sei es, dass das zur Untersuchung dienende Objekt eine Flüssigkeit 
ist, die nach schwachem Ansäuern sofort verarbeitet werden kann 
(z. B. mit Wasser verdünnter Harn), sei es, dass das üntersuchungs- 
objekt eine feste Substanz war und dann mit oder ohne Hilfe von 
Säuren zunächst in Lösung übergeführt wurde. 

Die Abscheidung des Quecksilbers wird auch häufig durch 
einen mit Platin draht umwickelten Eisendraht bewirkt Dazu 
umwindet man einen dünnen blanken Eisenstab mit einem Stück 
nicht zu dünnen Platindrahtes, übergiesst diese Vorrichtung in einem 
cylinderförmigen Gefäss (Reagircylinder) mit der zur Untersuchung 
dienenden, durch Sa,lzsäurezusatz angesäuerten Flüssigkeit und stellt 
das Ganze während mehrerer Stunden bei Seite. Ist Quecksilber 
vorhanden, so hat sich dieses alsdann theilweise auf das Eisen, 
theilweise auf das Platin metallisch niedergeschlagen. Man nimmt 
die Vorrichtung aus der Flüssigkeit heraus, spült mit Wasser ab, 
sondert beide Theile von einander und legt dieselben behufs voll- 
ständiger Austrocknung eine kurze Weile auf Fliesspapier. Bringt 
man nun den Eisendrabt in eine an dem einen Ende zugeschmolzene 
Röhre und verengt alsdann den anderen Theil der Röhre, so kann 
man durch Erwärmen in dem engeren Theile das Sublimat her- 
stellen. Wird andererseits die Platinspirale in einem kleinen, trockenen 
Reagenscylinder gebracht, auf dessen Boden sich ein kleines Körn- 
chen Jod befindet, und lässt man den Cylinder bedeckt einige 
Stunden stehen, so erscheint die Spirale bei Quecksilbergegenwart 
mit einem rothen Ueberzuge von Jodquecksilber. Bringt man die 
Spirale in eine an dem einen Ende zugeschmolzene Röhre, verengt 
dann den andern Theil der Röhre durch Ausziehen und erwärmt 
hierauf, so gelangt das Jodquecksilber in dem engen Theile der 
Röhre als Sublimat zur Abscheidung, während der Platindraht, frei 
von jedem Ueberzuge, zurückbleibt. 



Digitized by 



Google 



Quecksflber. 177 

Die AbscheiduQg des Quecksilbers kann natürlich auch durch 
andere Metalle bewirkt werden; so werden öfters empfohlen und 
angewendet: Golddraht und Zinnstreifen, oder Platindraht und Zinn- 
streifen, oder endlich Golddraht und Eisendraht Die Ausführung 
der Arbeit ist dieselbe wie die soeben beschriebene. 

Jannasch sowie Vit all haben diese Methoden der Her- 
stellung der charakterischen Jodidverbindung durch einige praktische 
Winke ergänzt. 

Jan nasch lässt die aus dem üntersuchungsobjekte in der 
üblichen Art erzielte, nicht zu saure Quecksilberlösung mit völlig 
blanken dünnen Kupferschnitzeln in Berührung bringen, wobei man 
das diese Substanzen enthaltende Kölbchen ab und zu in lauwarmes 
Wasser stellt. Man giesst dann die Flüssigkeit ab, spült mit kaltem 



a 



c 




a 



Wasser nach, schüttelt den Inhalt auf Fliesspapier und tupft mit 
solchem vorsichtig alles anhaftende Wasser ab, worauf man das 
Metall in ein 14 — 16 cm langes und 18—22 mm breites Probier- 
glas giebt und durch Uebersaugen von Luft trocknet. Dieses Rohr 
wird jetzt an der einen Seite verengt Man erhitzt dann vorsichtig 
über einer zollhohen Flamme, bis die Hauptmenge des sich bildenden 
Sublimates bei b (siehe Fig. 3) auftritt Nach dem Erkalten ritzt 
man das Glas bei a an, sprengt den Boden ab und schiebt nun 
die Röhre, lose von einem Korkring gehalten, in ein Stehcylinderchen, 
welches ein erbseugrosses Stück Jod enthält Sobald sich nach 
Einwirkung der Joddämpfe ein deutlicher Beschlag von scharlach- 
rothem (in dünnen Schichten gelbem) Quecksilberjodid gebildet hat, 
schneidet man die Röhre bei a und bei c zur eventuellen Ver- 
wendung als Beweisobjekt ab. Die Empfindlichkeitsgrenze liegt bei 
Anwendung von 0,0005 Quecksilberchlorid. 

Bei ganz kleinen Mengen Quecksilbers wird folgende Ausführung 
empfohlen: Ein Stückchen Kupferblech von 5— -7 mm Kantenlänge 
wird mit der konzentrirt gehaltenen — eventuell durch Eindampfen 
konzentrirten — schwach angesäuerten Lösung behandelt, dann die 

Kippenberg er, Giftstoffe. 12 
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Flüssigkeit abgegossen, das Kupfer wie oben getrocknet, auf ein 
Objektglas gebracht und neben einem halblinsengrossen Stückchen 
Jod, bedeckt 5 — 10 Minuten sich überlassen. Ura das Metall herum 
bildet sich ein deutlicher Beschlag von Quecksilberjodid, welcher 
unter dem Mikroskope in Form cylindrischer Tafeln und Oktaeder 
erscheint. 0,00001 Quecksilberchlorid geben noch einen deutlichen 
Beschlag. 

Vitali verföhrt wie folgt: Man giesst die das Quecksilbersalz 
enthaltende Lösung in ein kleines Porzellanschälchen und legt in 
diese Lösung kleine Stückchen Goldblech und kleine eiserne Nägel. 
Das Quecksilber setzt sich theilweise auf dem Golde, theilweise auf 
den Eisennägeln ab. Nach ca. einer Stunde ist alles Quecksilber 
abgeschieden ; man trocknet alsdann die Metallstückchen auf Filtrir- 
papier, giebt dieselben in ein 6 cm langes und 6 mm weites Probier- 
rohr und erhitzt bis zum schwachen Glühen. Dabei scheidet sich 
das Quecksilber als grauer Anflug ab. Nun entfernt man Gold- 
blech und Eisennägel, giebt einen Jodkrystall in das Glas und er- 
wärmt. Es erscheint zuerst ein gelber, dann ein in Roth übergehen- 
der Ring von Quecksilberjodid. Bei überschüssigem Jod ist der 
Ring braun, wird aber beim Erwärmen und Einblasen von Luft 
durch Verdampfen des überschüssigen Jodes gelbroth. Es sollen 
nach diesem Verfahren noch 0,00001 Quecksilber nachzuweisen sein. 
Ferner soll sich das auf dem Goldblech oder dem Eisennagel ab- 
gesetzte Quecksilber auch nachweisen lassen, indem man die ge- 
trockneten Metallstückchen in eine Porzellanschale bringt, dieselbe 
mit einer kleinen, umgekehrten, mit Goldchloridlösung benetzten 
Porzellanschale überdeckt und die untere Schale auf dem Wasser- 
bade erwärmt. Bei Gegenwart von Quecksilber erscheint die Innen- 
fläche der oberen Schale in Folge der durch die Quecksilberdämpfe 
bewirkten Reduktion des Goldes violettblau. 

Ein von Ludwig angegebenes Verfahren beruht auf der Bil- 
dung eines Kupfer- oder Zinkamalgams und Zersetzung desselben 
durch Erwärmen, wobei das Quecksilber sublimirt und aufgefangen 
werden kann. Dazu wird die zur Untersuchung dienende, schwach 
angesäuerte Lösung mit Zinkstaub oder mit durch Zinkstaub aus 
Kupfersulfatlösung gefälltem Kupfer bei 50 — 60^ einige Minuten lang 
geschüttelt, so dass das Metallpulver mit der Flüssigkeit möglichst 
reichlich in Oberflächenwirkung tritt. Lässt man das Metallpulver 
zunächst sich absetzen und wiederholt alsdann die Schüttelung noch 
einigemal, so ist schliesslich alles Quecksilber als Amalgam zur Ab- 
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Scheidung gelangt Man decantirt, wäscht das Metallpulver mit Wasser 
aus, trocknet und isolirt das Quecksilber durch Sublimatioo. Die 
letztere wird entweder unter den oben beschriebenen Kautelen bewirkt, 
oder man verfährt in der folgenden Weise: Man schüttet das Metall- 
pulver in eine entsprechend weite, einerseits zugeschmolzene Glasrohre, 
fügt zunächst lose einen Asbestpfropfen an und schiebt nun eine 
kurze Schicht grobkörnigen Kupferoxyds ein, an welche sich, wiederum 
durch einen Asbestpfropfen getrennt, eine kurze Schicht gut ausge- 
trockneten Zinkstaubes anschliesst. Man verschliesst alsdann mit einem 
Asbestpfropf, verengt die Röhre an der freien Seite, bewirkt durch 
Klopfen im Innern der Röhre eine kleine Luftrinne und beginnt 
nun mit der Erhitzung. Diese wird so bewirkt, dass zunächst der 
unvermiscbte Zinkstaub stark erwärmt, aber nicht geschmolzen wird 
und gleichzeitig das Kupferoxyd in schwache Rothgluth geräth ; erst 
dann beginnt man mit der Erwärmung der Quecksilber enthaltenden 
Zinkstaubschicht. Das Quecksilber sublimirt und setzt sich in der 
Capillare fest. Nach Beendigung der Operation sprengt man den 
Boden der Röhre ab, schiebt ein Stückchen Jod in die Röhre und 
saugt einen Lufltstrom hindurch, welcher das verdampfende Jod mit 
dem Quecksilber in Berührung bringt und rothes Quecksilberjodid 
entstehen lässt. 

Aus seinen Verbindungen mit Nichtmetallen kann 
das Quecksilber durch Sublimation isolirt werden. Man mischt 
hierzu mit der 6 — Sfachen Menge geglühten Natronkalks oder 
trockenen Natriumcarbonats, bringt das Ganze in ein an dem einen 
Ende zugeschmolzenes Röhrchen aus starkem Glase, giebt noch etwas 
Natronkalk, bezüglich Natriumcarbonat hinzu und erhitzt nun das 
Rohr zunächst an der Stelle, wo das unvermiscbte Natriumcarbonat 
liegt und erst darauf auch dorten, wo das Gemenge liegt. Es ver- 
dampft metallisches Quecksilber, das sich im vorderen Theile der 
Röhre als ein graues Sublimat von feinen Quecksilberkügelchen ver- 
dichtet. Dass man diesen vorderen Theil der Röhre vor der Er- 
hitzung des Röhreninhaltes praktischer Weise verengt, ergiebt sich 
aus dem oben Gesagten. 

Es sei auch daran erinnert, dass kleine Mengen Quecksilber 
in Lufträumen durch Goldblättchen nachgewiesen zu werden pflegen. 
Die Goldblättchen amalgamiren sich bei längerem Kontakt mit queck- 
silberhaltiger Luft und nehmen dabei eine silbergraue Farbe an 
(Faraday). Für qualitative Versuche haben sich als geeigneter 
erwiesen: Papierstreifen, die mit Silbernitrat, Platinchlorid, Pal- 

12* 
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ladiumchlorid , Iridiumchlorid , oder Goldchlorid und einer hygro« 
skopischen Masse, z. B. Chlorcalcium, getränkt sind. Derartig pra- 
parirte Streifen färben sich in quecksilberhaltiger Luft bald grau 
bis dunkelschwarz (Merget). 

Handelt es sich um die quantitative Bestimmung, so ist der 
ersteren Methode der Vorzug zu geben. Man verfährt alsdann wie 
folgt: 

Die auf Quecksilbergehalt zu prüfende Luft passirt zunächst 
eine kleine, mit Asbestfasem lose gefüllte Röhre, welche Staubtheilchen 
zurückhält, und gelangt dann in zwei, mit einander in Verbindung 
stehende, mit Blattgold gefüllte, vor der Operation gut getrocknete 
und gewogene Glasröhren, in denen die Amalgamation mit dem 
Quecksilber stattfinden soll. Im Anschlüsse an die letzte mit Blatt- 
gold gefüllte Röhre befindet sich eine mit etwas verdünnter Salpeter- 
säure versehene Waschflasche, sodann eine solche mit Alkalihydroxjd- 
lösung, worauf Verbindung mit einer Gasuhr und endlich mit der 
Wasserstrahlpumpe erfolgt. Die Salpetersäure hat den Zweck, eventuell 
nicht absorbirtes Quecksilber zurückzuhalten ; es erweist sich aber diese 
Vorsichtsmassregel in den meisten Fällen als überflüssig. Mit Hilfe der 
Wasserstrahlpumpe wird ein bestimmtes, durch die Gasuhr gemessenes 
Volumen der quecksilberhaltigen Luft laugsam durch den Apparat 
gesaugt. Die Menge Quecksilber ergiebt sich aus der Gewichts- 
zunahme der mit Blattgold gefüllten Röhrchen i). 

Es kommen in der gerichtlich - chemischen Praxis ausserdena 
hauptsächlich folgende Reaktionen in Betracht: 

1. Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium fällen 
aus Oxydul Verbindungen: schwarzes Quecksilbersulfid, gemischt mit 
metallischem Quecksilber: 

Hg2(N03)2 + HgS = HgS + Hg + 2 HNO«. 

Der Niederschlag wird durch Erwärmen mit Salpetersäure theil- 
weise in lösliches Mercurinitrat Hg(N03)2, theil weise in die unlös- 
liche Doppel Verbindung : Hg(N03)2 . 2 HgS übergeführt. Königs- 
wasser löst zu Quecksilberchlorid HgClg. 

Aus Oxyd Verbindungen scheidet sich bei Gegenwart von nur 
geringen Mengen Schwefelwasserstoff zunächst eine weisse Doppel- 
Verbindung des Quecksilberoxydsalzes mit Quecksilbersulfid aus, die 



A) Vergl. auch: Hilger undv. Raumer, Forschungsber. über Lebens- 
mittel und ihre Beziehungen zur Hygiene etc. I. (1894) S. 32—37. 
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sich bei weiterer Einwirkung von Schwefelwasseretoff zunächst gelb, 
dann orange und schliesslich unter Bildung von Sulfid schwarz färbt: 

3 HgCla + 2 H28= HgClj, . 2 HgS + 4 HCl 
HgCla . 2 HgS + HgS = 3 HgS + 2 HCl 

(Empfindlichkeit : 1 : 200000.) 

Das gebildete Quecksilbersulfid ist in Schwefelammoniumflüssig- 
keit unlöslich, in einer freies Alkali enthaltenden Lösung von Schwefel- 
kalium als Doppelsalz der Verbindung HgS . KgS löslich und aus 
dieser Lösung durch Ammoniumchlorid wieder fällbar: 

HgS . KgS + 2 NH^Cl = HgS + (NH J^S + 2 KCl 

Salpetersäure löst das Sulfid nicht auf, wohl aber wirkt Königs- 
wasser lösend unter Bildung von Chlorid: 

3 HgS + 6 HCl + 2 HNOs = 3 HgClg + 2 NO = 4 H^O = 3 S. 

2. Zinnchlorür, schweflige Säure, phosphorige Säure 
reduziren die 

Oxydul Verbindungen zu metallischem Quecksilber, das sich 
aus den Lösungen als graues Pulver abscheidet: 

HggCla -f SnClg = 2 Hg + SnCl^ 

HgaCla -f SOg + 2 H^O = 2 Hg + KßO^ + 2 HCl 

HggClg + H3PO3 + HgO = 2 Hg + H3PO, + 2 HCl. 

Die Reaktionen werden durch Erwärmen unterstützt. Bei Be- 
nutzung von Zinnchlorür wende man stets eine frisch bereitete, klar 
filtrirte Lösung an. 

Oxyd Verbindungen werden unter gleichen Bedingungen zunächst 
zu Oxydulverbindungen reduzirt, alsdann erfolgt durch weitere Re- 
duktion Bildung metallischen Quecksilbers, sodass im Niederschlage 
je nach Mengenverhältnissen der angewendeten Reagan tien dann 
Mischungen vorhanden sein können, wenn die Oxydulverbindung* 
schwer löslich oder unlöslich ist (z. B. Quecksilberchlorür) : 

HgClg + SnClg = HgaCJg + SnCl^ 

2 HgCla -f SO2 + 2 H2O = HggCJg -f H^SO^ + 2 HCl 

2 HgCla + H3PO3 + H2O = Hg^CIg + H3PO, + 2 HCl 

(Empfindlichkeit ; 1 : 40000.) 

3. Alkalihydroxyde fallen: 

aus Oxydul Verbindungen schwarzes Oxydul, das sehr leicht in 
Oxyd und metallisches Quecksilber zerfällt: 
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Hg2(N03)2 + 2 NaOH = Hg^O + 2 NaNO^ + HgO 
Hg20 = Hg + HgO 

(Empfindlichkeit: 1:80000.) 
aus Oxyd Verbindungen: gelbes Oxyd 

HgClg + 2 NaOH = HgO + 2 NaCl + H^O 

(Empfindlichkeit: 1 : 6000.) 

4. Jodkalium fällt: 

aus Oxydul Verbindungen grünlichgelbes Jodür, das bei Ueber- 
schuss des Fällungsmittels in metallisches Quecksilber und Queck- 
silberjodid zerfällt, wobei sich das letztere mit Jodkalium zu einem 
wasserlöslichen Doppelsalze verbindet: 

Hg2(N03)2 + 2 KJ = HggJg + 2 KNO3 

Hg2 Jg + KJ = Hg + HgJ^ . KJ. 

aus Oxyd Verbindungen: scharlachrothes Jodid, im Ueberschusse 
des Lösungsmittels löslich: 

HgClg + 2 K J = HgJg + 2 KCl 
HgJg + 2 K J = HgJg . 2 K J 

(Empfindlichkeit: L : 8000.) 

5. Salzsäure und in Wasser lösliche Chloride fällen: 

aus Oxydul Verbindungen weisses Chlorür, das sich auf Zusatz 
von Ammoniak unter Bildung von Mercuroamidochlorid schwärzt: 
Hg2(N03)2 + 2 HCl = HggCl^ + 2 HNO3 
HggCIg + 2 NH3 = HggClNHg 4-NH4CI. 

(Empfindlichkeit : 1 : 80000.) 
In Oxyd Verbindungen tritt keine Veränderung ein. 

6. Schwefelsäure und in Wasser lösliche Sulfate fällen: 
aus Oxydul Verbindungen: weisses, wenig lösliches Mercuro- 

sulfat: 

Hg2(N03)2 + H28O, = HggSO, + 2 HNO3. 
In Oxyd Verbindungen tritt keine Veränderung ein. 

7. Alkalicarbonat ßlUt: 

aus Oxydul Verbindungen: zunächst weisses Carbonat, das sich 
alsbald, besonders beim Erwärmen, in braunschwarzes, basisches 
Mercurocarbonat verwandelt : 

Hg2(N03)2 + Na^COg = Hg^COg + 2 NaNO« 
Hg2C03 = Hg20 + C02. 

(Empfindlichkeit : 1 : 7000.) 
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aus Oxyd Verbindungen: unter ähnlichen Verhältnissen roth- 
braunes, basisches Mercuricarbonat. 

8. Ammoniak fällt: 

aus Oxydul Verbindungen: schwarzes Mercuroamidosalz : 

Hg^CNOa), 4- 2 NH3 = Hg^NH^NOa + NH.NOs 
aus Oxyd Verbindungen: weisses Mercuriamidosalz: 
HgClj, + 2 N H3 =HgClNH2 + NH^Cl. 

9. Alkalichromat fallt: 

aus Oxydul Verbindungen: rothbraunes Chromat: 
Hga(N03), + KgCrO, = Hg^CrO, + 2 KNO, 
aus Oxyd Verbindungen: rothgelbes Chromat 

HgCJjj + KaCrO^ = HgCrO^ + 2 KCl. 



Die Ermittelung der Quantität des Quecksilbers wird bei 
Spuren dieses metallischen Giftes durch Wägen des reinen Quecksilber- 
sublimates bewirkt; hat die Untersuchung aber die Gegenwart von 
mehr als Spuren ergeben, so kann die Quantität auf gewichtsana- 
lytischem oder elektrolytischem Wege ermittelt werden. Die Bestimm- 
ung auf gewichtsanalytischem Wege verdient in der gerichtlich- 
chemischen Praxis bis auf weiteres den Vorzug. 

Sie erfolgt entweder durch Abscheidung als Sulfid oder durch 
Reduktion zu Chlorür und Wägung dieser Verbindungen. Bei der 
Fällung als Sulfid ist es nöthig, dass sämmtliches Quecksilber in 
Form des Oxydsalzes gelöst ist; eventuell vorhandene Oxydulver- 
bindung müsste also vor dem Einleiten des SchwefelwaeserstofiTs 
oxydirt werden. Um der Abscheidung von Schwefel möglichst vor- 
zubeugen, ist es zweckmässig, einen Zusatz von Cyankalium zu be- 
wirken. Das gefällte Quecksilbersulfid wird auf einem bei 105^ 
bis zur Gewichtskonstanz getrockneten und gewogenen Filter ge- 
sammelt, nacheinander mit Schwefel Wasserstoff haltigem Wasser, Al- 
kohol, reinem Schwefelkohlenstoff (um eventuell gleichzeitig abge- 
schiedenen Schwefel zu lösen) und wiederum Alkohol ausgewaschen, 
und sodann bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 
100 HgS = 86,2 Hg. 

Die Abscheidung als Chlorür erfolgt durch Reduktion mittelst 
überschüssiger phosphoriger Säure. Nach 12 stündiger Einwirkung 
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wird das abgeschiedene Chlorür durch ein bei 105 ^ getrocknetes und 
gewogenes Filter von der Flüssigkeit getrennt, mit heissem Wasser 
ausgewaschen und nun bis zum konstanten Gewicht getrocknet. 
100 Hg2Cl2 = 84,90 Hg. 
Bei der elektrolytischen Bestimmung kann das Quecksilber 
an der Kathode vollständig abgeschieden werden aus neutralen Oxyd- 
und Oxydulsalzlösungen ^), aus Lösungen mit wenig freier Schwefel- 
säure^) oder Salpetersäure^), wie auch aus solchen, die Salzsäure 
oder Chlornatrium oder Ammonoxalat enthalten*). Die Ausscheidung 
erfolgt am besten bei einer Stromdichte von 0,1 bis 1,0 Amp. und 
einer Elektrodenspannung von 2,5 — 5,5 Volt und pflegt alsdann 
in Form kleiner Tröpfchen zu geschehen; dieselben haften im AU-' 
gemeinen fest an der Schalenwaud. Aus einigen Lösungen aber, 
und immer bei grossen Mengen, läuft das Metall zu grossen Tropfen 
oder Kugeln zusammen, was das Auswaschen erschwert. 



In gerichtlichen Fällen ist es des öfteren wichtig, zu wissen, 
ob im Untersuchungsobjekte Quecksilber als wasserlösliche 
oder als wasserunlösliche, bezügl. schwer lösliche Verbin- 
dung (z. B. als Chlorür — Calomel — ) vorhanden ist. In solchen 
Fällen wird es rathsam sein eine direkte Extraktion des Objektes 
mittelst warmen Aethers zu bewirken. Dieser führt sowohl Queck- 
silberchlorid, als -Jodid und -cyanid in diesen über. Man extrahirt 
in mit Rückflusskühler versehenem Kolben auf kochendem Wasser- 
bade. Der Verdunstungsrückstand der filtrirten ätherischen Lösung 
wird dann weiter untersucht. 

Man vergesse aber speziell in den Fällen, in denen es sich um 
die Untersuchung von Leichen theilen handelt, nicht, dass unter dem 
Kontakt mit der organischen Substanz und der damit gegebenen 
Gegenwart chemisch wirksamer Stoffe, eine Reduktion wasserlöslicher 
Quecksilberoxydverbindungen zu unlöslichen Oxydul Verbindungen, 
z. B. Quecksilberchlorid zu schwerlöslichem Chlorür, stattgefunden 



1) Luckow, Ztschr. f. analyt. Chem. 19. S. 1. Smith und Knerr, 
Amer. Chem. Journ. 8. S. 206. Berl. Bar. Ref. 19. S. 708. 

2) Clarke, Amer. Journ. of. Chem. Soc. 16. S. 200. Berl. Ber 11. 
S. 1140. Rüdorff. Zeitschr. f. angew. Chem. 1894. S. 388. 

3) Classen und Ludwig, Berl. Ber. 19. S. 324. 

4) Classen, Quantitative Analyse durch Elektrolyse. 
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haben kanu und ausserdem, dass die Quecksilberverbindungen im 
Organismus mit den stickstoffhaltigen Theilen Verbindungen einzu- 
gehen pflegen, welche die Löslichkeit verandern. 

Blei. 

Für die Charakteristik eignen sich in gerichtlichen Fällen am 
besten folgende Reaktionserscheinungen: 

1. Schwefelsäure sowie lösliche Sulfate fällen weisses 
Sulfat: 

Pb(N08)2 + H2SO4 = PbSO^ + 2 HNO3. 
Zusatz von Alkohol beschleunigt die Abscheidung und gestaltet 
dieselbe zu einer quantitativen. Das Sulfat ist löslich in Alkali- 
lauge, sowie in weinsaurem Ammonium bei Gegenwart von Ammo- 
niakflüssigkeit 

(17 Ä ji« ui li. f l>ei Anwendung von Schwefelsäure 1: 40000 \ 
Empfindlichkeit: I ^^ ^ ^ g^j^^^^ 1 : 50000 J 

2. Schwefelwasserstoff sowie Schwefelammonium be- 
wirken Abscheidung von schwarzem Sulfid: 

Pb(N03)2 + H2S = PbS + 2 HNO3 
Pb(N03)2 -f- (NK^).ß = PbS + 2 NH^N03. 
Der Niederschlag wird von verdünnter Salpetersäure, namentlich 
beim Erwärmen, als Nitrat unter Abscheidung von Schwefel gelöst : 
3 PbS + 8 HNO3 = 3 Pb(N08)2 +3S4-2NO-f4 H^O. 
Konzentrirte Salpetersäure oxydirt zu Sulfat: 

3 PbS + 8 HNO3 = 3 PbSO^ + 8 NO + 4 H^O. 
(Empfindlichkeit: nach den Einen 1 : 100000000, nach Anderen: 1 : 100000.) 

3. Alkalichromat und Alkalibichromat fallen gelbes Chro- 
mat, unlöslich in Essigsäure, löslich in Alkalilauge: 

2 Pb(N03)2 + KaCrgO^ + HgO = 2 PbCrO^ + 2 KNO3 + 2 HNO3 

PbCrO^ -f 4 KOH = PbpNa)^ + KgCrO^ + 2 H^O. 

(Empfindlichkeit: 1:4000000.) 

4. Jodkali fällt gelbes Jodid: 

Pb(N03)2 + 2 KJ = Pb J2 + 2 KNO3 
(Empfindlichkeit: nach den Einen: 1 : 40000, nach Anderen 1 : 10000.) 

5. Alkalihydroxyd scheidet weisses Hydroxyd ab, löslich im 
Ueberschusse des Fällungsmittels als Alkaliplumbit: 

Pb(N03)2 + 2 KOH = Pb(0H)2 + 2 KNO3 
Pb(0H)2 + 2 KOH = Pb(0K)2 + 2 HgO. 
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6. Ammoniak fallt ebenfalls Hydroxyd; ein Ueberschuss 
dieses Fällungsmittels löst jedoch nicht 

7. Alkalicarbonat und Ammoniumcarbonat fällen weisses 
basisches Carbonat. 

rEmpfiodlichkeit: 1 : 20000.) 

8. Salzsäure und lösliche Chloride ergeben weisses Chlorid, 
das in heissem Wasser reichlich löslich, in kaltem Wasser schwer 
löslich ist. 

9. Metallisch wird das Blei aus saurer Lösung durch einen 
Zink Stab als glänzende, schwammige Masse ausgefällt Diese Art 
der Abscheidung ist in gerichtlichen Fällen zumeist wenig empfehlens- 
werth. 



Die Ermittelung der Quantität des Bleies erfolgt gewichts- 
analytisch als Sulfat Man scheidet in wässeriger Lösung durch 
verdünnte Schwefelsäure ab, setzt Alkohol hinzu und sammelt nach 
12 stündigem Stehen den gebildeten Niederschlag auf dem Filter. 
Man wäscht zunächst mit wenig Schwefelsäure enthaltendem Wasser, 
dann mit Alkohol bis zur vollständigen Verdrängung der Säure aus 
und trocknet bei ca 100 ^. Der Niederschlag wird alsdann vom 
Filter möglichst vollständig losgelöst, in einen ausgeglühten und 
nach dem Erkalten gewogenen Porzellan tiegel gebracht, das Filter 
am Platindraht über dem Tiegel verbrannt und die' Asche zum 
Tiegelinhalte fallen gelassen, worauf bei abgenommenem Deckel ge- 
glüht wird, bis nach dem Erkalten Gewichtskonstanz eintritt. 

Der Niederschlag kann vor dem Glühen mit einer Spur Schwefel- 
säure befeuchtet und diese zunächst vorsichtig verdampft werden, 
wodurch eventuell in minimaler Menge erfolgte Reduktion kor- 
rigirt wird. 

100 Pb SO4 = 68,32 Pb. 

Auf elektrolytischem Wege kann Blei als Metall nicht mit 
absoluter Sicherheit bestimmt werden, da es sich in der abgeschiedenen 
Form theilweise zu oxydiren pflegt. Hingegen ist die elektrolytische 
Bestimmung in Form des Superoxydes genau, verdient aber in der 
gerichtlich-chemischen Praxis gegenüber der Abscheidung als Sulfat 
keinerlei Vorzug. Man elektrolysirt aus salpetersaurer Lösung am 
praktischsten bei einer 60® nicht übersteigenden Temperatur und 
wählt eine Stromstärke von 1 bis 2 Amp. für 100 qcm; die Span- 
nung beträgt 2,3 bis 2,8 Volt Das — an der Anode — abge- 
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sehiedene Superoxyd ist wasserhaltig und muss bei 180 bis 190^ 
getrocknet werden. Der alsdann verbleibende Rückstand ist wasser- 
freies Superoxyd. 

Kupfer. 

Die ausserordentlich leichte Oxydationsfähigkeit der Eupfer- 
oxydulsalze zu Oxydsalzen, verbunden mit der Schwerlöslich- 
keit der ersteren gegenüber den Oxyd Verbindungen, verursacht, dass 
die Kupferverbindungen stets durch die Reaktionen nachgewiesen 
werden, welche zur Erkennung der Oxydsalze dienen. Die Schwer- 
löslichkeit der Oxydulverbindungen bewirkt auch des öfteren Reak- 
tionserscheinungen, die lediglich auf Reduktion der Oxydsalze nur 
bis zur Oxydulstufe begründet sind. 

Die wichtigsten der in der gerichtlichen Praxis benutzten Re- 
aktionen sind folgende: 

1. Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium fallen 
schwarzes Sulfid, das sich an der Luft langsam zu Sulfat oxydirt: 

CuSO^ + HgS = CuS -f H2SO4 
CUSO4 + (NHJjjS = CuS + (NHJgSO^. 

Dasselbe ist in geringer Menge löslich in gelbem Schwefel- 
ammonium in Form der Verbindung: 2 CuS + (NHJgSg, leicht 
löslich in Salpetersäure als Nitrat Cu(N03)2, sowie in Cyankalium- 
lösung als Doppel Verbindung der Formel CuCy^^ -f 2 KCy. 

(Empfindlichkeit: nach den Einen: 1:16000000, nach Anderen 1:500000 bis 

4000000.) 

2. Ferrocyankalium fällt roth braunes, in Salzsäure sehr 
schwer lösliches Ferrocyanür. Die Abscheidung vollzieht sich am 
besten in essigsaurer Lösung; eine salzsaure oder schwefelsaure Lösung 
kann in eine essigsaure umgewandelt werden, indem man mit Natrium- 
acetat versetzt (anstatt zunächst mit Ammoniak und dann mit Essig- 
säure zu übersättigen): 

2 CUSO4 + K^FeCyg = CugFeCyg + 2 K^SO^. 

Bei ganz kleinen Mengen Kupfers mischt man die Flüssigkeiten 
zunächst nicht, sondern schichtet sie vorsichtig übereinander und 
beobachtet die Zonenreaktion, die noch bei Spuren Kupfers sicht- 
bar ist. 

(Empfindlichkeit: nach den Einen 1 : 11750000, nach Anderen 1 : 250000.) 
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3. Ammoniak fällt blaues basisches Salz, im Ueberschusse 
des Fällungsmittels mit tiefblauer Farbe löslich. 

(Empfindlichkeit: 1:1000000, nach Anderen: 1:25000 bis 100000.) 

4. Alkalihydroxyd fallt blaugrüoes Hydroxyd, das beim 
Erhitzen mit überschüssiger Alkalihydroxydlösung in schwarzes Oxyd 
übergeht : 

CuSO^ + 2 KOH = Cu(0H)2 + K28O4. 
3 Cu(0H)2 = 3 CuO . H2O + 2 H^O. 

Gegenwart nicht flüchtiger organischer Säuren hindert die Ab- 
scheidung des Kupferhydroxydes und lässt eine tiefblau gefärbte 
Lösung entstehen. 

5. Alkalicarbon ate fallen blaues basisches Salz. 

(Empfindlichkeit: 1:14000.) 

6. Cyankalium fällt zunächst rothes Cyanid, das unter Ab- 
gabe von Cyangas leicht in weisses Cyanür übergeht: 

CuSO^ + 2 KCN = CuCyjj + K^SO^ 
2 CuCyjj = CugCyjj -f 2 CN. 

In überschüssigem Cyankalium entsteht Lösung unter Bildung 
einer Doppelverbindung der Formel : CugCya . 2 KCN. Aus dieser 
Lösung fällt Schwefelwasserstoff das Kupfer nicht aus. 

7. Jodkali fallt weisses Jodür ; gleichzeitig findet AbscheiduDg 
von freiem Jod statt: 

2 CUSO4 + 4 K J = Cu2 Jg + J2 + 2 K2SO4. 

8. In Metallform lässt sich das Kupfer aus seinen Lösungen 
durch metallisches Zink oder metallisches Eisen bei Gegenwart 
von etwas freier Säure abscheiden. Anwesenheit von Salpetersäure 
ist zu vermeiden, und zwar nur deshalb, weil dadurch leicht eine 
Schwärzung der Eisenfläche eintritt, welche die Reaktion minder 
charakteristisch hervortreten lässt. Besonders scharf ist die KeaktioD, 
wenn man eine Portion der zu prüfenden Lösung auf ein Platin- 
blech bringt und in die Flüssigkeit ein Körnchen Zink, oder besser 
noch ein Stückchen Cadmium legt. Das Kupfer scheidet sich 
auf dem Platin als rother Fleck oder als schwammige Masse ab. 



Die Ermittelung der Quantität des Kupfers geschieht 
ausserordentlich einfach und dabei absolut exakt auf elektrolytischem 
Wege, kann aber auch durch die Gewichtsanalyse erfolgen. 
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Die Elektrolyse wird am besten in Lösungen vollzogen, in 
denen sich ca. 8 **/o freie Salpetersäure oder 3 ^/o Schwefelsäure be- 
finden und die frei sind von Chloriden. Die Stromverhältnisse sind 
dann am besten 1 bis 2 Amp. bei 2,2 bis 2,7 Volt und 50—60^ 
für eine Kathodenääche von 100 qcm. Die Stromdichte kann aber 
auch ohne Nachtheil iur den Niederschlag bis auf 3 Amp. steigen. 

Da* die Elektrolyse der Kupferverbindungen eine derjenigen 
Arbeiten ist, welche in der Ausfuhrung der Operationen am ein- 
fachsten erscheint und gleichzeitig analytisch absolut sichere Re- 






Fig. 4. 

sultate verspricht, so mögen die Details an dieser Stelle etwas ge- 
nauer präcisirt werden; Analogie Verhältnisse können dann leicht 
auf die elektrolytische Abscheidungsarbeit anderer Metallgifte über- 
tragen werden. 

Man versetzt die wässerige Lösung mit ca. 10 ^/o Salpetersäure 
vom spez. Gewicht 1,2, hängt die an einem Stative befestigte Platin- 
spirale in ein Becherglas, so, dass die äusserste Wandung möglichst 
genau an die Innenwandung des Glases anschliesst. Darüber hängt 
man als zweite Elektrode den gewogenen, an den Seiten gelochten 
Platinkonus, auf dem das Kupfer zur Abscheidung gelangt; er soll 
ca. 5 bis 7 mm vom Boden abstehen. 

Die Figur a erläutert die Anordnung des Apparates. An Stelle 
des dort abgebildeten und in Figur b etwas deutlicher wieder- 
gegebenen Platinkegels kann auch ein in Figur c abgebildeter Platin- 
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cylinder mit Platinspirale in Wirkung treten ; es sind in der Praxis 
beide Arten von Elektroden in Anwendung^). 

Man verbindet nun die Spirale mit dem positiven und den 
Konus mit dem negativen Pol einer galvanischen Batterie und lasst 
den Strom etwa 12 Stunden lang durchgehen, jedenfalls so lange, 
bis die Lösung farblos geworden ist und das Kupfer sich als fester 
glänzender Ueberzug auf der Kathode abgesetzt hat. 

Will man prüfen ob die Fällung beendet ist, so füllt man im 
Becherglase ganz vorsichtig etwas Wasser auf und elektrolysirt noch 
eine halbe Stunde; der vorher nicht von Flüssigkeit bedeckte Theil 
der Elektrode darf keinen rothen Anflug zeigen. 

Nun verdrängt man, während der Stromkreis geschlossen bleibt, 
die entkupferte Lösung im Becherglase mittelst Hebervorrichtung vor- 
sichtig durch destillirtes Wasser, bis die ablaufende Flüssigkeit nicht 
mehr sauer reagirt, öifnet den Stromkreis, nimmt die Elektrode heraus, 
spült sie mit Wasser, dann mit Alkohol ab, trocknet rasch bei nicht 
zu hoher Temperatur, lässt erkalten und wägt zurück. Die Gewichts- 
zunahme giebt die Kupfermenge an. 

Die gewichtsanalytische Bestimmung geschieht am vortheil- 
haftesten durch Wägung als Sulfür. Man fällt zunächst als Sulfid 
in schwach saurer Lösung durch Schwefelwasserstoif , sammelt den 
Niederschlag auf dem Filter, wäscht mit schwefelwasserstoffhaltigem 
Wasser aus und trocknet bei 100^. Das getrocknete Sulfid wird 
vom Filter möglichst vollständig losgelöst und in einen ausgeglühten 
und nach dem Erkalten gewogenen Rose'schen Tiegel gebracht; 
alsdann wird die Filterasche — das Filter wird für sich verbrannt 
— hinzugegeben, das Ganze nun mit reinem Schwefel gemischt und 
alsdann mit reinem, durch Natronlauge gewaschenen, und über Chlor- 
calcium getrockneten Wasserstoffgase zunächst in der Kälte — um 
die Luft zu vertreiben — und sodann in der Wärme, schliesslich 
bei starker Hitze, behandelt, wodurch Reduktion zu Sulfür statt- 
findet Man lässt im Wasserstoffstrom erkalten, wägt und wieder- 
holt die Operation des Glühens im Wasserstoffstrome bis Gewichts- 
konstanz des erkalteten Tiegels nebst Inhalt eingetreten ist. 
100 Cu2 S = 79,82 Cu. 



1) Einige hin und wieder in Benutzung tretende Apparate anderer 
Konstruktion sind aus Speziallehrbüchem zu ersehen (z. B. Glassen, Quan- 
titative Analyse durch Electrolyse. 4. Aufl. S. 95 u, f.). 
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Cadmiuixi* 

1. Schwefelwasserstoff sowie Schwefelammonium fällen 
gelbes Sulfid: 

CdSO^ + HgS = CdS + HgSO^ 
CdSO^ + (Ü^B^^S = CdS + (NH^)g804. 
Das Sulfid ist unlöslich in Schwefelalkalien und in kalten, ver- 
dünnten Säuren; jedoch löslich in konzentrirter Salzsäure, in er« 
wärmter Schwefelsäure und in Salpetersäure, ausserdem in Cyan- 
kaliumlösung. 

(Empfindlichkeit: 1 : 250000.) 

2. Alkalihydroxyd scheidet weisses Hydroxyd ab, imlöslich 
im Ueberschusse des Fällungsmittels: 

CdSO^ + 2 KOH = Cd(OH)g + K^SO^. 

(Empfindlichkeit : 1 : 50 000.) 

3. Ammoniak fallt ebenfalls weisses Hydroxyd, das im Ueber- 
schusse von Ammoniak jedoch löslich ist: 

CdSO^ + 2 NH4OH = Cd(OH), + (NH J2SO4 
Cd(0H)2 + 2 NH4OH = Cd(ONH4)2 + 2 H^O. 

4. Alkalicarbonat und auch Ammoniumcarbonat fallen 
weisses, basisch kohlensaures Salz. Gegenwart von freiem Ammoniak 
verhindert die Fällung. 

(Empfindlichkeit: 1:20000.) 

5. Cyankalium scheidet weisses Cyanür ab: 

CdSO^ + 2 KCy = CdCy^ + K^SO^. 
Der Niederschlag ist in überschüssiger Cyankaliumlösung unter 
Bildung eines Doppelsalzes löslich. Aus dieser Lösung fällt 
Schwefelwasserstoff gelbes Sulfid aus. 

6. Aus den Salzlösungen scheidet Zink, auch Magnesium, 
sowie Kupfer, das Cadmium als graues Pulver metallisch nieder. 



Die Ermittelung der Quantität des Cadmiums erfolgt 
gewichts analytisch am vortheilhaftesten in Form des Sulfids. 
Man filllt durch Schwefelwasserstoif, sammelt den Niederschlag auf 
emem bei 105® getrockneten und nach dem Erkalten gewogenen 
Filter, wäscht zunächst mit schwefelwasserstoffhaltigem, dann mit 
salzsäurehaltigem und schliesslich mit reinem Wasser aus, trocknet 
bei 105® und wägt. 
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Eventuell mitausgefällter überschüssiger Schwefel kann auf 
dem Filter durch Auswaschen mit reinem Schwefelkohlenstoff ent- 
fernt werden, 

100 CdS = 77,78 Cd. 

Die Elektrolyse führt nur selten zu einem für die quanti- 
tative Analyse günstigen Resultate, da das Metall eine grosse Neigung 
hat schwammig auszufallen. Man gebe der gewichtsanalytischen Be- 
stimmung bis auf weiteres den Vorzug, 

• b) In gelber Schwefelammoniumlösung löslich: 

Arsen, Antimon, Zinn, eventuell auch Kupfer, das bereits unter 
Abtheilung a behandelt worden ist. 

Arsen. 

Die Schwerlöslichkeit der arsenigen Säure, welche letztere fast 
immer das zum Zwecke der Vergiftung benutzte Arsenpräparat zu 
bilden pflegt, bedingt nicht selten den Fall, dass sich im Unter- 
suchungsobjekte eingebettet kleine feste Partikelchen dieser Arsen- 
verbindung vorfinden, die mit der Lupe, hin und wieder auch schon 
mit dem blossen Auge erkennbar sind und ausgelesen werden können. 
Mit diesen Partikelchen kann dann der direkte Nachweis des Arsens 
durchgeführt werden, sei es dass man nach der einen, sei es dass man 
nach der anderen der weiter unten beschriebenen Methoden arbeite. 

Hat man indessen die Oxydationsarbeit des üntersuchungs- 
materials ausgeführt und auf diese Weise ein metallisches Gift isolirt, 
das nach den Bedingungen des Arbeitsganges die Wahrscheiqlichkeit 
der Gegenwart von Arsen darthut (s. S. 169), so stelle man zur 
Einzelcharakteristik stets zunächst die Wasserstoffverbindung her, in 
welcher das Arsen exakt und leicht charakterisirt werden kann. 

Von vielen Seiten ist der Anstellung von Vor proben auf Arsen 
das Wort gesprochen worden, welche darauf beruhen, das Arsen aus 
seinen Lösungen metallisch niederzuschlagen und alsdann durch schnell 
auszuführende Reaktionserscheinungen zu charakterisiren. Unter den 
hierzu vorgeschlagenen Methoden hat sich in der Praxis die durch 
Rein seh gegebene am meisten eingebürgert. Sie besteht darin, dass 
man die angesäuerte Untersuchungsflüssigkeit oder das mit Säure 
zu einer breiförmigen Masse vermischte feste Untersuchungsobjekt 
mit einem Kupferblech in Berührung bringt und alsdann erwärmt, 
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worauf sich das Arsen auf dem Kupfer niederschlägt und nun ent- 
weder mikrochemisch nach Ueherführung in arsenige Säure in Form 
des charakteristischen krystallinischen Sublimats erkannt, oder in 
irgend einer anderen Weise nachgewiesen werden kann. 

Ausser Arsen können aber gleichzeitig Metalle wie Quecksilber, 
Silber, Cadmium etc. auf dem Kupferbleche zur Abscheidung ge- 
langen, worauf auch bereits Rein seh aufmerksam gemacht hat. 

Die Methode ist inzwischen von verschiedener Seite modifizirt, 
bezüglich in der Art ihrer Ausführung genauer präcisirt worden. 

Dinkler lässt die mit dem Kupferblech versehene, stark salz- 
saure Flüssigkeit zwei Minuten erhitzen, mit der Bedingung, dass 
sich die Flüssigkeit nicht dunkel färbe. Nach weiteren fünf Minuten 
wird aus der gelben, keinenfalls braunen Flüssigkeit das Kupfer- 
blech herausgenommen und mit Wasser abgewaschen. Bei Gegen- 
wart eines dunklen Beschlages wird das Blech nach vorsichtigem 
Trocknen in Stückchen zerschnitten und in einem engen Röhrchen 
vorsichtig erhitzt, worauf sich in Folge Oxydation Arsen als arsenige 
Säure im kalten Theile des Rohres in Form des charakteristisch 
krystallinischen Sublimates ansetzt. 

Die späterhin von Lewis Howe und Mertins veröffentlichten 
Angaben präcisiren einzelne Details der Arbeit noch schärfer. Nach 
diesen versetzt man das Untersuchungsobjekt mit 16^/oiger Salz- 
säure, giebt einige dünne, reine Kupferbleche hinzu uitd erhitzt zum 
Kochen. Nach etwa 15 minutenlanger Einwirkung werden die Kupfer- 
streifen herausgenommen, abgewaschen, getrocknet, in Röllchen ge- 
formt und in 5 cm lange und nicht über 0,5 cm weite Subliraations- 
röhrchen eingeführt. Hält man nun diese Röhrchen in geneigter Lage 
1 oder 2 Sekunden lang in die so klein wie möglich gestellte Flamme 
eines Bunsenbrenners, so sublimirt arsenige Säure, die sich in Form 
von glänzenden Oktaedern im kalten Theile der Röhre festsetzt. 

Antiraonsalze liefern ebenfalls eine Abscheidung auf dem Kupfer- 
blech und ergeben bei höheren Hitzegraden auch ein Sublimat, das 
jedoch niemals mit dem durch Arsen, bezüglich arsenige Säure, be- 
wirkten verwechselt werden kann. 

Arseniate geben den Ueberzug auf dem Kupfer erst nach meh- 
rere Minuten langem Sieden. Bei Gegenwart von viel Arsen operirt 
man thunlichst mit geringen Mengen des Untersuchungsobjektes. 

Bei Gegenwart von Salpetersäure oder Chloraten wird das Kupfer 
gelöst. Ist zum Lösen einer Arsen Verbindung Königswasser oder 
Kaliumchlorat erforderlich, so verdampft man die Lösung mit Salz- 

Kippenberger, Giftstoffe. 13 



Digitized by 



Google 



194 Untersachung auf metallische Gifte. 

säure zur Trockne und führt die Probe alsdann in der durch Wasser 
und Salzsäure bewirkten Lösung aus. Dagegen soll die Gegen- 
wart organischer Stoffe ohne Einfluss auf die Arsenprobe sein. 
(Empfindlichkeit 1 : 250000.) 

Das Verfahren nach Rein seh liefert thatsächlich gute Resultate; 
es kann natürlich nur für diejenigen Fälle empfohlen werden, in 
denen nicht allzuviel organische Substanz die Kontaktwirkung mit 
dem Kupferblech stört Vorzüglich geeignet ist es in den Fällen, in 
denen man aus dem Untersuchungsmaterial feste Partikelchen isolirt 
hat, die auf Arsen zu prüfen sind. Indessen ein Ausbleiben 
der Reaktion (Sublimat) darf nicht als sicherer Beweis 
der Abwesenheit von Arsen angesehen werden; man wird gut 
thun, alsdann jeweilig auch noch Operationen durchzuführen, die ge- 
eignet sind, mit absoluter Bestimmtheit die Gegenwart oder Abwesenheit 
dieses metallischen Giftes darzuthun, wie dies z. B. durch die 
Wasserstoffverbindung desselben und deren Reaktionserscheinungen 
geschieht. 

Feste, aus der Untersuchungsmasse isolirte Partikelchen können 
auch in direkter Weise mikrochemisch leicht auf Arsen geprüft 
werden, indem man unter geeigneten Bedingungen Reduktion der 
Arsen Verbindung und Sublimation des Arsens verbindet: Man bringt 
hierzu in ein etwa 10 cm langes und 0,5 — 0,8 cm weites, einerseits 
zur Spitze ausgezogenes, schwerschmelzbares Glasröhrchen zunächst 
das zu untersuchende Partikelchen, schiebt es durch Klopfen der 
Glasröhren Wandung so, dass es in die ausgezogene Spitze zu liegen 
kommt, fügt nunmehr ein Splitterchen ausgeglühte Holzkohle hinzu, 
und erhitzt zunächst die Kohle bis zum Glühen und setzt hier- 
auf das zu untersuchende Partikelchen dem Einflüsse der Wärme 
aus. Eventuell vorhandenes Arsen gelangt zur Sublimation und 
setzt sich in dem kälteren Theile des Glasröhrchens als schwärzlich- 
grauer Beschlag an. War Arsen in der Sauerstoff Verbindung vor- 
handen, so fand durch die Gegenwart der glühenden Kohle Reduk- 
tion statt. 

Man kann aber auch so verfahren, dass man das isolirte Par- 
tikelchen, in dem man Arsen oder eine Arsenverbindung vermuthet, 
mit der etwa 6 fachen Menge eines Gemisches von einem Theil Cyan- 
kalium und drei Theilen trockenen Natriumcarbonats mengt, und nun 
in einem an dem einen Ende zu einer Kugel ausgeblasenen, schwer 
schmelzbaren Glasröhrchen erwärmt. Hierbei erscheint etwa vor- 
handenes Arsen ebenfalls als schwarzbraunes Sublimat, bedingt durch 
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die Reduktion eventuell vorhandener Sauerstoffverbindungen durch 
das Cyankalium: 

A82O3 + 3 KCN = 2 As -f 3 KCNO. 

Auf diese Weise können auch schwefelhaltige Arsen Verbindungen 
nachgewiesen werden ; einige Chemiker sublimiren alsdann im Kohlen- 
säurestrom, sich dabei einer einerseits zur offenen Spitze ausgezogenen 
Glasröhre bedienend, in welche ein kleines Porzellanschiffchen mit der zu 
prüfenden und mit der genannten Mischung vermengten Substanz ge- 
schoben wird. Man erhitzt zunächst den vor dem Schiffchen nach 
der Spitze zu gelegenen freien Theil der Röhre, nun unter Durch- 
leiten von reinem, trockenem Kohlensäuregas denjenigen Theil, in 
welchem sich das Schiffchen befindet und wird alsdann das Sublimat 
in der Verengung oder kurz vor der Verengung der Röhre be- 
obachten können (Fresenius und v. Babo): 

AsgSg 4- 3 KCN = 2 As -f 3 KCNS. 

Handelt es sich um die diivekte Fragestellung auf Arsen in 
Leichentheilen oder in mit organischem Material vermischten Unter- 
suchungsobjekten, so kann die Trennung des Arsens auch bequem und 
sicher durch ein Destillations verfahren bewirkt werden. Dieses grün- 
det sich auf die Thatsache, dass wenn das arsenhaltige Präparat mit 
einer grossen Menge konzentrirter Salzsäure der Destillation unterworfen 
wird, das in der Sauerstoffverbindung vorhandene Arsen unter dem 
Einflüsse der Massen Wirkung der Salzsäure als Chlorarsen sich ver- 
flüchtigt. Im Untersuchungsobjekte eventuell vorhandene Arsen- 
säure bleibt solange intakt, als sie nicht zu arseniger Säure reduzirt 
wird; das letztere kann geschehen durch Zusatz löslicher Eisen- 
oxydulsalze oder durch schweflige Säure. Jene haben vor dieser 
den Vorzug, weil man den Ueberschuss an schwefliger Säure vor 
der Destillation durch vorsichtigen Zusatz von Eisenoxjdulsalz oder 
irgend einem anderen Oxydationsmittel wieder entfernen müsste: 

H3ASO4 + 2 FeClg + 2 HCl = 2 FeClg -f Hg AsOg + H^O 
AsgOg + 6 HCl = 2 AsClg + 3 H^O. 
Schneider und fast gleichzeitig Fyfe haben dies in gericht- 
lichen Fällen zur Isolirung von Arsen aus Untersuchungsmaterial 
benützt und ein Verfahren angegeben, das späterhin wiederholt von 
verschiedenen Chemikern kritisch besprochen worden ist. 
Man verfährt wie folgt: 

Das feste Untersuchungsmaterial oder die behufs Konzentration 
unter angemessenen Vorsichtsmassregeln (in alkalischem Zustande) 

13* 
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eingedickte Flüssigkeit wird in Echwachsaurem Zustande in einer 
Retorte von passender Grösse oder in einem mit langem Halse ver- 
sehenen Rundkolben mit kalt gesättigter Eisenoxydulsulfat- oder Eisen- 
chlorürlösung vermischt, das Ganze kurze Zeit sich selbst überlassen, 
und alsdann konzentrirte, rauchende Salzsäure zugegeben, deren an- 
zuwendende Menge sich je nach der Art des Untersuchungsmaterials 
richtet; man fügt jedenfalls soviel hinzu, dass bei Gegenwart orga- 
nischer Massen ein ganz dünner Brei entstanden ist (durch Zusatz 
der etwa vierfachen Menge Flüssigkeit zu dem festen Material). 
Der Hals der Retorte oder des Rundkolbens wird in schräger 
Richtung (mit etwa 45®) festsch liessend mit einem Liebig'scheii 
Kühler versehen, dem ein Rundkolben zur Aufnahme des Destillates 
vorgelegt ist. Man beginnt nun mit der Erhitzung, welche im 
Sandbade geschieht, natürlich aber auch im Glycerin- oder Oelbade 
vollzogen werden kann. Während der Destillation wird für gute 
Abkühlung des Destillates gesorgt; das in der Vorlage sich sammelnde 
Destillationsprodukt muss alle Wärme abgegeben haben. Zur Sicher- 
heit ist es gut, in die Vorlage von Anfang an etwas Wasser zu 
geben. Man destillirt so lange, bis der Retorten-, bezüglich Kolben- 
inhalt beginnt trocken zu werden, denn die Erfahrung lehrt, dass 
häufig erst gegen Ende der Operation der grössere Theil des Arsens 
als Chlorarsen sich verflüchtigt. 

Einige arbeiten auch so, dass sie während der Destillation kon- 
zentrirte Salzsäure gasförmig in den Destillationsapparat leiten, was 
durch Erwärmen von konzentrirter Salzsäure separat in einem Kolben 
und Verbindung dieses Kolbens durch eine gebogene Glasröhre mit 
der das Untersuchungsobjekt enthaltenden Retorte geschieht. 

Es ist selbstverständlich, dass die Salzsäure nicht als solche 
hinzugegeben zu werden braucht, sondern auch durch eine Mischung 
von etwa sechs Theilen Natriumchlorid mit fünf Theilen konzen- 
trirter Schwefelsäure (die Schwefelsäure ist dabei mit Absicht im- 
Ueberschusse, um saures Sulfat entstehen zu lassen) ersetzt werden 
kann. 

Ist durch eine einmalige Destillation nicht alles Arsen über- 
destillirt, so giebt man zu dem erkalteten Retorten- bezüglich Kolben- 
inhalt nochmals konzentrirte Salzsäure und destillirt von neuen» 
so lange, bis eine separat aufgefangene Probe des Destillates die 
Arsenreaktion nicht mehr ergiebt. 

Das Destillat wird mit Wasser verdünnt, ein Theil der 
Säure eventuell durch Alkalihydroxyd abgestumpft (ist aber durch* 
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aus nicht absolut nöthig) und sodann in der Kälte mit reinem, 
aus Baryumsulfid und Säure bereitetem Schwefelwasserstoff ge- 
sättigt. War Arsen vorhanden , so fallt dies nunmehr als gelbe 
Schwefel Verbindung aus, die alsdann genau zu charakterisiren ist. 

In den Fällen, in welchen das Destillat keine durch die Be- 
handlung des Untersuchungsmateriales mit Säure überdestillirte 
organische Verbindungen enthält, kann dasselbe natürlich auch . 
direkt zum Nachweise des Arsens im Marsh 'sehen Apparat (?. 
weiter unten) benutzt werden. 

Es ist aber wohl zu beachten, dass dann, wenn das Arsen im 
Untersuchungsmateriale als Schwefelarsen vorhanden war, im De- 
stillate entweder gar kein Arsen oder nicht die quantitative Menge 
des Arsens vorhanden sein wird; das Nichteintreten der 
Arsenreaktion im Destillate nach der Methode Sehne i- 
der-Fyfe schliesst also die Gegenwart von Arsen im 
Untersuchungsobjekte durchaus noch nicht aus und es 
muss in solchen Fällen auch die Untersuchung des im Destillations- 
kolben verbleibenden Rückstandes vorgenommen werden (Oxyda- 
tion sarbeit). 

Auch darauf sei speziell hingewiesen, dass wenn das Unter- 
suchuugsmaterial Quecksilber oder grössere Mengen Zinn- oder Anti- 
monverbiuduugen enthält, sich auch diese genannten metallischen Gifte 
im Destillate in geringer Menge vorfinden werden. 

Zeigt also das Verfahren mancherlei Mängel, so ist es doch 
geeignet, der Zeitersparniss halber, in den Fällen zur Benutzung 
empfohlen zu werden, in welchen dringender Verdacht auf Arsen- 
vergiftung vorliegt. 

Ausserordentlich empfindlich und bei sachgemässer Ausfüh- 
rung in der Praxis stets zum sicheren Ziele führend, ist die 
Charakterisirung des Arsens in der WasserstofFverbindung. Die 
Bildung des Arsen Wasserstoffs beruht auf der Vereinigung beider 
Elemente beim Zusammentreffen derselben im Momente des Frei- 
werdens aus Verbindungen. 

Von den beliebtesten Arbeitsmethoden ist die im Marsh'schen 
Apparate, sowie diejenige nach den Angaben von Gutzeit- 
Flückiger zu nennen. 

Zum Versuche nach Marsh (häufig auch als nach Marsh- 
Berzelius bezeichnet) dient ein Apparat, zusammengesetzt aus 
einer mit zwei oder drei Oeffnungen versehenen Wo ulf 'sehen 
Flasche, einer zur Zuführung der UntersuchungsflÜFsigkeit dienenden 
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Trichterröhre, einer etwa 35 cm langen und 1,5 cm weiten, zu einem 
Drittel mit festem Kalihydroxyd und zu zwei Drittel mit getrock- 
netem und granulirtem Chlorcalcium gefüllten Trockenröhre, welche 
aber auch durch ein Ü-Rohr entsprechender Grösse ersetzt werden 
kann, sowie einer 5 — 7 mm weiten und im Glase etwa 1,5 mm 
dicken, schwer schmelzbaren, gut ausgetrockneten Reduktion sröhre^ 
die an einer, oder besser an zwei verschiedenen Stellen verengt und 
an dem Ende zu einer, nach oben gerichteten Spitze ausgezogen 
ist. Praktischerweise ist vor der Trockenröhre in irgend einer Form 
eine kleine Kugelröhre angebracht, in welcher der grösste Theil 
etwa mitgerissener Wassermengen zur Verdichtung gelangt. Auch 
die Verbindung der Wo ulf 'sehen Flasche mit einem als Heber 
dienenden Abfluasrohre ist zu empfehlen, da dadurch bei unvor- 
sichtiger Arbeit einem durch stürmische Gasentwicklung hervorge- 
rufenen Ueberspritzen des flüssigen Flaschen Inhaltes, das bis zum 
Emporsteigen der Flüssigkeit sich steigern kann, vorgebeugt wird; 
die durch die Hebervorrichtung der Flasche entnommene Flüssigkeit 
kann dann zum Inhalte des Entwicklungsgefässes in angemessener 
Weise zurückgegeben werden. 

Umstehende Abbildung (Fig. 5) dürfte die Beschreibung der 
Zusammenstellung des Apparates ergänzen i). 

In der WonlPschen Flasche werden kleine Stückchen Zink mit 
verdünnter Schwefelsäure (ein Theil konzentrirte Säure mit vier Theilen 
Wasser vermischt und nach dem Erkalten der Mischung verwandt) 
in Berührung gebracht und der sich nun bildende Wasserstoff zunächst 
zur Austreibung aller Luft aus dem Apparate benutzt. 

Bei langsamer Wasserstoflentwickelung lasse man sich nicht 
zu einem Zusätze von Platinchlorid verleiten. Dieses würde mit 
einem Theile eventuell vorhandenen Arsens Platinarsen bilden, so 
dass durch dieses bis zu 50 Prozent Arsen dem Nachweise zu ent- 
gehen vermögen (Bernstein, Mayrhofer). Wohl aber kann man 
das Zink behufs besserer Reaktionsfähigkeit mit der Säure vor der 
Benutzung platiniren oder versilbern, d. h. mit einem schwachen 
üeberzuge von metallischem Platin oder Silber versehen — durch 



1) Fischer hat ein zu derartiger Apparaten Vorrichtung* sehr prakti- 
sches Stativ konstruiren lassen. Dasselbe ist im Berichte über die Jahresthätig- 
keit 1890/91 des chemischen Untersuchungsamtes der Stadt Breslau Seite 58 
beschrieben und von der Firma Thomas & Seegel in Breslau zu be- 
ziehen. 
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Einwirkung von verdünnten sauren Lösungen dieser Salze auf das 
Zinkmetall — und wird dadurch eine beschleunigte Gasentwickelung 
erreichen ^). Wendet man ein behufs Reinigung mit Chlormagnesium 
geschmolzenes Zink*) an, so hat man von vornherein ein Metall, das 
— durch den Magnesiumgehalt bedingt — mit der verdünnten 
Schwefelsäure in völlig genügend schneller Weise in Wirkung tritt ^). 





Sobald der Wasserstoff 
alle Luft aus dem Apparate 
verdrängt hat , prüfe man 
stets zunächst, ob die ange- 
wandten Reagentien wie auch 
die benutzten Apparate voll- 
ständig arsenfrei sind, und 
auch keinerlei andere Verun- 
reinigungen einschliessen , die 
bei dem späteren Arsennach- 
weise im Untersuchungsmate- 
rial störend wirken können. 
Dazu erhitzt man nun die 
Reduktionsröhre an der Stelle a oder b kurz vor der beginnen- 
den Verengung ungefähr eine halbe Stunde lang bis zur Roth- 

1) Nach Thiele soll auch platinirtes Zink die Empfindlichkeit des 
Arsennachweises vermindern können. 

2) Schmilzt man Zink mit Chlormagnesium, so wird eventuell vor- 
handenes Arsen verflüchtigt; es tritt hier die durch die Schmelzung in 
Freiheit gesetzte Salzsäure des Magnesiumsalzes in Wirkung. 

3) Eine heftige Wasserstoffentwickelung ist übrigens auf alle Fälle zu 
vermeiden, da sonst leicht Spuren von Arsen dem Nachweise entgehen können. 



Fig. 5. 
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gluth und beobachtet, ob im verengten Theile der Röhre ein Anflug 
irgend welcher Art entsteht. 

Manche Glassorten geben an sich schon durch Erhitzen Be- 
schläge, die zwar nicht die charakteristische schwarzbraune Fär- 
bung des Arsens zeigen, immerhin aber Veranlassung zu Trug- 
schlüssen abgeben können. Angenommen die Reageutien und Ap- 
parate haben sich als absolut rein erwiesen, so kann nun die 
Prüfung des in flüssiger Form vorliegenden Untersuchungsobjektes 
erfolgen. Ich erinnere daran, dass bei der Oxydationsarbeit des 
mit organischem Material versehenen Untersuchungsobjektes eine 
Flüssigkeit resultirte, die eventuell vorhandenes Arsen in Sulfate, 
sowie freie Schwefelsäure enthaltender Flüssigkeit gelöst enthielt 
(S. 169 u. 170). Man giebt diese eventuell noch mit Wasser 
zu verdünnende^) Lösung zunächst nur portionsweise zum Inhalte 
der Wasserstoffentwickelungsflasche ; gleichzeitig verbindet man die 
Spitze der Reduktionsröhre durch ein Stückchen Kautschukschlauch 
mit einer engen Glasröhre, die in ein Gefäss taucht, welches ganz 
verdünnte Silbernitratlösung enthält (vergl. Fig. 6). Nach kurzer 
Zeit beginnt man mit der Erhitzung der Reduktionsröhre bei a, 
eventuell auch gleichzeitig bei b. Ist Arsen vorhanden, so zersetzt 
sich der Arsen Wasserstoff unter dem Einflüsse der Wärme nach der 
Gleichung: 

2AsH3 = 2As + 3H2 

und es entsteht in der Verengung ein schwarzbrauner Beschlag 
(Empfindlichkeit: 1 : 200000); gleichzeitig wird diejenige an dieser 
Stelle nicht zur Zersetzung gelangende Menge Arsen wasserstofl* am 
Ausgange der Röhre durch die vorgelegte Silbernitratlösung erkannt, 
indem sich hierselbst metallisches Silber als schwarze Masse aus- 
scheidet, während Arsen als arsenige Säure in Lösung übergeht: 

AsHg -f- 6 AgNOg + 3 HgO = A8(OH)3 -i- 6 Ag + 6HNO3. 



1) Nach Angaben von Kühn und Sänger soll ein Theil des Arsen- 
wasserstoffs durch Kalihydroxyd — welches sich in der Trockenröhre be- 
findet und zur Trennung von etwa beigemengtem Antimonwasserstoff dient 
(siehe später) — dann zersetzt werden können, wenn der Arsenwasserstoff 
in konzentrirtem Zustande vorliegt. Die laugsame Zersetzung der Arsen- 
verbindung — bewirkt durch Zugabe von mit genügenden Mengen Wassers 
verdünnter Untersuchungsflüssigkeit — , verbunden mit der Gegenwart von 
viel überschüssigem Wasserstoff — entstanden durch Wechselwirkung zwi- 
schen der Schwefelsäure und dem Zink — lässt einen Fehler nach dieser 
Richtung hin völlig vermeiden. 
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Praktischer Weise wird man in gerichtlichen Fällen eine zweite 
Reduktionsröhre zur Hand haben und diese nunmehr dem Apparate 
an Stelle der mit Arsenbeschlag bereits verseheneu Röhre anfügen, 
um einerseits mit den Beschlägen der einen Röhre weitere Reaktionen 
vornehmen zu können und andererseits ein unverändertes Corpus 
delicti in Händen zu behalten. 

Nachdem man an beiden Verengungen der Röhre durch Er- 
hitzung einen deutlichen Beschlag von metallischem Arsen bewirkt 
hat, nehme man die an der Spitze der Reduktionsröhre mit der 
Silbernitratlösung in Verbindung stehende Glasröhre nebst Gummi- 
schlauchstück ab, entzünde den mit der Arsen Verbindung geschwänger- 
ten Wasserstoff und halte in den Kegel der Flamme einen kalten Por- 
zellantiegeldeckel oder die Wandung eines kalten Porzellan schäl chens. 
Es entstehen an diesem dann schwarze Beschläge von Arsen, her- 
vorgerufen durch die an der Luft in der Hitze erfolgte Zersetzung 
der Arsen Wasserstoffverbindung: 

AsHg + 30 = 2 As + SHgO. 

Bei der Abscheidung der Arsenflecke auf den Porzellanplatten 
beachte man den Wink, diese letzteren nicht zu lange Zeit in der 
Flamme verweilen zu lassen, da sonst durch zu starke Erhitzung 
eine Verdampfung des Arsens stattfinden kann. 

Die Erzeugung des Arsen Wasserstoffs gelingt unter diesen Be- 
dingungen nur dann, wenn die zur Untersuchung verwendete Lösung 
weder Salpetersäure, noch freies Chlor, Chlorsäure oder andere 
oxydirende Körper enthält. Auch die Gegenwart einzelner Metalle, 
wie Quecksilber, soll die Bildung des Arsen Wasserstoffs verhindern 
können ^). 

Bei der Untersuchung der erhaltenen Beschläge, sowohl der 
in der Reduktionsröhre, wie der auf den Porzellanplatten er- 
haltenen, hat man spezielle Rücksicht auf Uuterschiedsmerk- 
male gegenüber Antimon zu nehmen, welches unter ähn- 



In FäiJen, in denen sich schwefelhaltige Produkte in der Unter- 
suchungsflüssigkeit vorfinden, lässt sich sehr häufig die Bildung eines gelben 
Beschlages beobachten, der sich natürlich so gebildet hat, dass das aus dem 
Arsen Wasserstoff im Momente der Zerlegung freigewordene Arsen von gleich- 
zeitig vorhandenem Schwefelwasserstoff in Schwefelarsen verwandelt wird. 
Die Gegenwart von Schwefel ist aber zu vermeiden, da sonst natürlich Un- 
regelmässigkeiten eintreten können, welche den exakten Nachweis des 
Arsens illusorisch machen. 



Digitized by 



Google 



202 



Untersuchung auf metallische Gifte. 



liehen Bedingungen ebenfalls Metallabscheidungen 
giebt, die aber von den durch die Arsen wasserstoffverbindung er- 
zeugten wohl zu unterscheiden sind. 

Leitet man über den Metallbeschlag in der Röhre unter schwachem 
Erwärmen Schwefelwasserstoff, so färbt sich die Arsenabscheidung 
gelb unter Bildung von Arsensulfür: 

2 As + 3 HgS = AsgSg + 3 H2 
während Antimon unter gleichen Bedingungen durch Bildung der 
analogen Schwefelverbindung Orangefärbung annimmt. 

Bei diesem Versuche beachte man die Vorsicht, dass das Arsen 
nicht durch zu starke Erwärmung verflüchtigt werde; ich empfehle 
Anfängern stets die Reduktionsröhre zunächst bei gewöhnlicher Tem- 
peratur mit Schwefelwasserstoffgas zu füllen, dann die Spitze der 
Röhre zuzuschmelzen und hierauf — immer noch in Verbindung 
mit dem das Schwefelwasserstoffgas liefernden Apparate — den Be- 
schlag schwach zu erwärmen. Die in der Röhre befindliche Menge 
Schwefelwasserstoffgas genügt meist zur Bildung der Schwefel Verbin- 
dung; eine Verflüchtigung aber ist auch bei zu starker Erwärmung 
ausgeschlossen, da sich das Arsen nach Entfernung der Flamme 
an einer anderen Stelle der Röhre wieder absetzen würde. 

Die auf den Porzellanplatten befindlichen Abscheidungen cha- 
rakterisiren sich wie folgt: 

Die Abscheidung von 
Arsen: Antimon: 



erfolgt aus bläulich -weiss ge- 
färbter Flamme, ist glänzend, 
schwarzbraun und giebt beim Er- 
hitzen Knoblauchgeruch. 



Mit einer Lösung von unter- 
chlorigsaurem Salz (z. B. Natrium- 
hypochlorit ^) betupft, entsteht 
unter Bildung von arseniger Säure, 
bezgl. arsenigsaurem Salz, Lösung. 
Bei Ueberschuss an unterchlorig- 
saurem Salz kann auch Oxydation 
zu Arsen säure, bezgl. arsen saurem 
Salze, erfolgen. 



findet aus grünlich- weiss gefärbter 
Flamme statt als schwarzer Fleck 
mit 8 ilberweissem Anflug, der beim 
Erhitzen schwieriger flüchtig ist 
als Arsen und keinen Geruch ab- 
giebt. 

Giebt mit unterchlorigsaurer 
Salzlösung zunächst keine Auf- 
lösung ; erst nach ca. 24 stündiger 
Einwirkung beginnen Verände- 
rungen einzutreten. 



1) Frei von Chlor und freier unterchloriger Säure durch Anreiben von 
Chlorkalk mit Sodalösung und Filtriren der Flüssigkeit herzustellen. 
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Löst man den Fleck in wenig Salpetersäure vom spez. Gewicht 1,3 
und fügt 

a) zu einem Theile dieser Lösung einige Tropfen Schwefel- 
wasserstofTwasser, so tritt unter Sulfidbildung: 

Gelbfärbung | Orangefärbung 

ein. 

b) Versetzt man einen anderen Theil der Lösung mit 1 bis 2 
Tropfen Silbemitratlösung, neutralisirt vorsichtig mit Ammoniak, 
was eventuell durch Einblasen von Ammoniakdampf vollzogen wird ^), 
80 entsteht: 



während Silbernitrat auf Antimon- 
lösung nicht reagirt. 



gelbe oder röthliche Abscheid ung 
von arsenigsaurera bezgl. arsen- 
saurem Silber, 

Hat man im Marsh'schen Versuche Trockenröhren gebraucht, 
die wie oben angegeben, theilweise mit Kalihydroxyd gefüllt sind, 
so hält dieses übrigens den dem Wasserstoff eventuell beige- 
mischten Antimon Wasserstoff — und ausserdem auch sich etwa 
bildenden Schwefelwasserstoff — zurück ; es sei ferner daran erinnert, 
da&s schon durch den Isolirungsgang der Metallgifte eine Trennung 
von Antimon bewirkt wurde*). 



1) Es kann dies bequem so geschehen, dass man das Standgefäss von 
Ammoniakflüssigkeit nimmt und nach Abnehmen des Stöpsels unter Um- 
schwenken des Inhaltes das verdunstende Aromoniakgas in die Flüssigkeit 
bläst. 

"^) Neuerdings macht Fr icke darauf aufmerksam, dass beim Versuche 
im Marsh 'sehen Apparate in der Reduktionsröhre des öfteren geringe 
schwärzliche Beschläge entstehen, die aus dem Kohl enstofFgeh alt der ange- 
wandten Reagentien — z. B. dem des Zinks — stammen. Die sich ent- 
wickelnden Kohlenwasserstoffe sollen in der glühenden Reduktionsröhre 
in Kohlenstoff und Wasserstoff gespalten werden. Der genannte Autor 
schlägt daher eine Kontrolle durch nochmalige Abscheidung des Arsens in 
einem Theile der für die Untersuchung im Marsh*schen Apparate vorbe- 
reiteten Flüssigkeit vor. 

Ich selbst kann die Beobachtung der Abscheidung eines schwärzlichen, 
eventuell durch Kohlenstoff (?) bewirkten Beschlages aus verschiedenen 
Fällen der Praxis bestätigen, lasse es aber dahingestellt sein, ob der Kohlen- 
stoff aus den angewandten Reagentien stammte oder von dem Auge un- 
sichtbaren kleinen Staubpartikelchen herrührte, die sich in der Reduktions- 
röhre schon vor dem Gebrauche derselben befunden haben mögen. In solchen 
Fällen hat mir die Kontrolle durch Einlegen des jeweilig mit dem Beschlag 
versehenen, abgeschnittenen Theiles der Röhre in Salpetersäure und Prüfen 
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Der Versuch nach der Methode von Gutzeit-Flückiger 
lässt sich bequem im Reagensrohre ausführen: er beruht auf der 
Bildung der gelben Doppel Verbindung von Arsensilber und Silber- 
nitrat, wenn ArsenwasserstofF auf eine konzentrirte Silbernitratlösung 
einwirkt: 

6 AgNOg + AsHg = As Agg . 3 AgNOg + SHNOg. 

Man entwickelt Wasserstoff aus Zink und verdünnter Schwefel- 
säure, fügt dann die zu prüfende Lösung hinzu (eventuell theil weise), 
schiebt in den Hals des Reagensrohres etwas Watte, welche die 
während der Reaktion etwa in die Höhe geschleuderten Tröpfchen 
zurückhalten soll, und bedeckt die Oeffnung des Rohres mit einem 
Filtrirpapierstückchen , das einen Tropfen konzentrirte Silber- 
nitratlösung (1:1) enthält. Man beobachte ob eine Färbung dieses 
Tropfens eintritt. (Empfindlichkeit: 1:1000 000.) 

Dass auch hier eine Prüfung der angewendeten Reagentien und 
des Glasapparates auf Reinheit vorangehen muss, ist selbstverständlich. 

Man beobachte aber fernerhin, dass keine Schwefel Verbindungen 
in dem Untersuchungsobjekte vorhanden seien , da diese eine Er- 
zeugung von Schwefelwasserstoff bewirken und dadurch schwarzes 
Silbersulfid entstehen lassen würden. Lässt sich die Gegenwart 
solcher Schwefel Verbindungen nicht gänzlich umgehen, so fugt man 
dem Inhalte des Reagensrohres einige Tropfen einer Lösung von 
Jod in jodkaliumhaltiger Flüssigkeit *) bei , das die Zerstörung des 
gebildeten Schwefelwasserstoffs bewirkt: 

H2S+2J = 2HJ + S. 



der salpetersauren Lösung einerseits mit Schwefelwasserstoff nach vorheriger 
Verdünnung der Lösung mit Wasser, und andererseits mit Silbernitrat und 
alsdann folgende Neutralisation mit Ammoniakflüssigkeit direkten Aufschluss 
über die Gegenwart oder Abwesenheit von Arsen gegeben. Auch trat in 
den Fällen, in denen der jeweilig in nur ganz geringer Menge vorliegende 
Beschlag mit Salpetersäure behandelt wurde, nur dann leicht und vollständig 
eine Lösung ein, wenn er thatsächlich aus Arsen bestand, während der sich 
späterhin als nicht von Arsen herrührend erwiesene Beschlag in der Sal- 
petersäure so gut wie unlöslich blieb (vielleicht entging derselbe durch 
oberflächliche Verschmelzung mit dem Glase der oxydirenden Einwirkung 
der Salpetersäure). Aehnliche Lösungsverhältnisse wie mit Salpetersäure 
traten bei meinen Versuchen jeweihg auch bei der Behandlung der fraglichen 
Abscheidungen mit unterchlorigsaurer Salzlösung ein. 

1 ) Nicht festes Jod, da in diesem Falle leicht Unannehmlichkeiten 
eintreten können durch Einwirkung des in Folge der Gasentwickelung me- 
chanisch mitgerissenen Joddampfes auf Silbernitrat. 
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War die Silbernitratlösung nicht vollständig konzentrirt, so 
kann leicht der Fall eintreten, dass sich die gebildete Doppelver- 
bindung sofort zu metallischem Silber und arseniger Säure zersetzt: 

As Ag3 . 3 AgNOg + 3 Hg O = 6 Ag + A8(OH)3 + 3 H NO3 
dabei eine schwarze, nicht aber gelbe Färbung erzeugend. 

Auch Quecksilberchlorid erleidet durch Arsen Wasserstoff unter 
Gelbfärbung eine Veränderung und ist auch zum Nachweise des 
Arsens in analoger Weise wie Silbernitrat benutzt worden. Die 
dabei auftretende Reaktionserscheinung ist noch nicht völlig auf- 
geklärt. Der Anwendung von Silbernitrat dürfte der Vorzug ein- 
zuräumen sein, schon deshalb, weil dieses gegenüber Arsen Wasserstoff 
weitaus empfindlicher reagirt als jenes. 

Phosphorwasserstoff verhält sich dem Arsen Wasserstoff ähnlich ; 
Antimonwasserstoff färbt dunkelbraunroth bis schwarz. 

Man kann die Einwirkung auf Silbernitrat mit der Prüfung 
im Marsh 'sehen Apparate verbinden, indem man die Reduktions- 
röhre vor dem zur Spitze ausgezogenen Endtheil durchfeilt, etwas 
grobgepulvertes Silbernitrat, zwischen Glaswolle vertheilt, einschiebt 
und dann durch ein kleines Gummischlauchstück wieder mit der 
Spitze verbindet. Bei Gegenwart von Arsen tritt Gelbfärbung des 
Silbernitrats ein. 



Die in der gerichtlich-chemischen Praxis in Betracht kommenden 
wichtigsten Reaktionserscheinungen der Arsen Verbindungen sind im 
Obigen und bei Erörterung der Isolirungsarbeit schon angegeben und 
formulirt; es möge hier nur noch erinnert werden 

an die Fällung des Arsens als weisses arsenigsaures Calcium: 
Ca3(As03)2 oder als weisses arsensaures Calcium: Cag (AsOJ.^ 
(Empfindlichkeit 1 : 4000), 

an die Abscheidung der arsen sauren Verbindungen durch 
Magnesiamischung als: Ammoniummagnesiumarseniat NH4MgAs04. 
«H^O, 

an die rothbraune Farbe des arsensauren Silber: AggAsO^ im 
Gegensatz zur gelben Farbe <ies analogen arsenigsauren Salzes: 
Ag3As03, beide löslich in Ammoniakflüssigkeit, sowie endlich 

an die Reduktion von Sauerstoffverbindungen des Arsens durch 
eine konzentrirte Lösung von Zinnchlorür in rauchender Salzsäure 
(Bettendorf's Reagens; Sol. Stanni chlorati des Arzneibuches für 
das deutsche Reich). 
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Bei Benutzung dieser letzteren Reaktion vermische man im 
Reagensrohre etwa gleiche Volume möglichst konzentrirt gehaltene 
Untersuchungsflüssigkeit und Zinnchlorürlösung, erwärme und beob- 
achte, ob schwarze Abscheidnng stattfindet. Der Vorgang charak- 
terisirt sich durch folgende Gleichung: 

AsgOg + 3 SnClg + 6 HCl = 2 As + 3 SnCl^ + 3 H^O. 

Die Reduktion der arsenigen Säure findet schon in der Kälte 
statt, während diejenige der Arsensäure erst beim Erhitzen erfolgt. 

Die gegenseitige Einwirkung muss, um bei kleinen Mengen 
Arsens zum sicheren Ziele zu führen, eine mindestens einstündige in 
der Kälte, oder eine halbstündige in der Wärme sein. 

Ist Schwefelsäure zugegen, so lasse man die Einwirkung nur 
in der Kälte vor sich gehen, da sonst Schwefelwasserstoff* und da- 
durch braunes Zinnsulfür gebildet werden kann. Es ergiebt sich 
von selbst, dass die zu untersuchende Flüssigkeit frei sein muss 
von oxydirenden Körpern (z. B. Salpetersäure). 
(Empfindlichkeit 1 : 1000000.) 



Zur Ermittelung der Quantität des Arsens wendet 
man' je nach der ungefähren Menge des vorgefundenen Arsens die 
eine oder die andere der bekannteren Methoden an. Die Erfahrung 
lehrt, dass Arsen in Leichentheilen entweder in grossen oder in nur 
ganz kleinen Mengen vorgefunden wird, bedingt durch die scharfe 
Giftigkeit und die schnelle Resorption der Arsenverbindungen einer- 
seits, sowie durch die zumeist eintretende mechanische Magenent- 
leerung durch Erbrechen anderseits. 

Sind nur ganz geringe Mengen Arsens vorhanden, so zerlegt 
man die WasserstoffVerbindung des Arsens durch verdünnte Silber- 
nitratlösung, welche, in geeigneter Weise dem Arsen wasserstofT- 
entwickelungsapparate vorgelegt, die Menge des gebildeten und als- 
dann in der Silbernitratlösung zur Zersetzung gelangten Arsenwasser- 
stoffs durch vor und nach der Operation zu erfolgende Titration der 
Silbernitratlösung anzeigt. 

Man verfährt in folgender Weise: 

Die Bildung des Arsenwasserstoffs kann in dem zum qualitativen 
Nachweise dienenden Mars h'schen Apparate bewirkt werden, wobei 
aber die oben vorgeschriebene Reduktionsröhre natürlich durch eine 



Digitized by 



Google 




Arsen. 207 

andere — und zwar praktischer Weise kleinere — Glasröhre gewöhn- 
licher Konstruktion ersetzt zu werden pflegt. An diese reiht sich, durch 
ein Stückchen Gummischlauch verbunden, eine durch ein System 
von mehreren Kugeln erweiterte Peligotröhre, an welche eine kleine 
Gaswaschvorrichtung angeschmolzen oder angefügt ist Diese letztere 
enthält etwas alkalische Bleilösung, die zur fiindung eventuell sich 
bildenden Schwefelwasserstoffs dienen soll (Fletsch er, Mayrhofer). 

Beistehende Figur 6 lässt dio Konstruk- 
tion einer derartigen Absorptionsröhre erkennen. 

Die Kugeln der modifizirten Peligotröhre 
sind mit einer abgemessenen Menge titrirter 
Silbernitratlösung (etwa solche von ^jioo N. 
Stärke) beschickt Zur Sicherheit legt mau noch 
eine zweite in gleicher Weise gefüllte Kugel- 
röhre vor. 

Man beginnt mit der Entwickelung des 
Wasserstoffs unter portions weiser Zugabe der 
arsenhaltigen Lösung. Der sich bildende Arsen- ^^^' ^* 

Wasserstoff wird bei Eintritt in die Silbernitrat- 
lösung in oben erörtertem Sinne zersetzt Kann man annehmen, dass 
alles in der Untersuchungsflüssigkeit enthaltene Arsen zersetzt ist, 
und die Gesammtmenge des Arsen Wasserstoffs in die Silbernitrat- 
lösung übergetreten ist, so prüfe man mit einer in Reserve ge- 
haltenen frischen Silbernitratlösung, ob in der That alles Arsen 
übergeführt ist, anderenfalls die Zersetzung noch weiter durchgeführt 
werden muss. 

Zur Sicherheit kann man alsdann das in der Entwickelungs- 
flasche enthaltene Gas — das aus reinem Wasserstoff bestehen sollte 
— in der Weise durch die Silbernitratlösung treiben, dass man 
das Entwickelungsgefäss unter Verbindung mit den Gasabgorptions- 
apparaten, langsam mit Wasser füllt. 

Hierauf filtrirt man die in beiden Röhren enthaltene Silber- 
nitratlösung durch ein kleines Asbestfilterchen in einen Kolben, wäscht 
mit Wasser aus und titrirt das unzersetzte Silbernitrat mit ^/loo N. 
Rhodanammoniumlösung unter Anwendung von Eisenammoniakalaun- 
lösung als Indikator. 

Das Eintreten eines Ueberschusses an Rhodanammoniumlösung 
wird durch das Auftreten einer lichtbraunen bis rosarothen Färbung 
der Flüssigkeit, verursacht durch Bildung von Sulfocyaneisen , an- 
gezeigt. 
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Die Differenz zeigt die Menge zersetzten Silbernitrats an, aus 
der sich die Arsenmenge berechnen lässt: 

l ccm ^/loo N. Silbernitratlösung = 0,000125 Arsen. 

Die modifizirten Peligotröhren, welche zur Aufnahme der Silber- 
nitratlösung dienen, können natürlich auch durch Peligotröhren ge- 
wöhnlicher Konstruktion ersetzt werden; ersteren ist jedoch in An- 
betracht der durch die Konstruktion bewirkten günstigeren Bedingungen 
für die Absorption sämmtlichen Arsen Wasserstoffs der Vorzug zu 
geben. 

Bei exakter Durchführung kann man mit dieser Methode die 
kleinsten Arsenmengen quantitativ mit Sicherheit ermitteln. 

Einzelne verfahren auch so, dass sie sämmtliches Arsen in der 
Reduktionsröhre zersetzen und dann die Menge des Arsens durch Ver- 
gleiche mit anderen Versuchen, in denen man von abgewogenen 
Mengen Arsens ausging, abschätzen, oder, indem sie die trockene 
Reduktionsröhre vor und nach der Zersetzung des Arsen Wasserstoffs 
wägen. 

Ich kann diesen beiden Methoden nicht das Wort reden, da 
die erstere von vornherein das Ungewisse bietet und die letztere, 
obgleich speziell von amerikanischer Seite warm empfohlen, durch 
die direkte Erhitzung des Glases und die damit verbundene Mög- 
lichkeit einer Gewichts Veränderung desselben, leicht zu Trugdchlüssen 
Veranlassung geben kann. 

Handelt es sich um grössere Mengen Arsens, so wird die ge- 
wichtsanalytische Bestimmung durch Wägen als Sulfur am 
vortheilhaf testen sein. Man fallt in angesäuerter Lösung durch 
Schwefelwasserstoff, sammelt den Niederschlag auf getrocknetem 
und gewogenem Filter, wäscht nach einander mit Wasser, Alkohol, 
reinem Schwefelkohlenstoff, dann wiederum mit Alkohol aus und 
trocknet bei 105" bis zur Gewichtskonstanz. 

Liegt das Arsen, theil weise oder vollständig, in Form der Arsen- 
säure oder deren Salz vor, oder will man von vornherein besondere 
Vorsichtsmassregeln obwalten lassen, so empfiehlt es sich, den durch 
Schwefelwasserstoff bewirkten und alsdann auf einem kleinen Filter 
gesammelten Niederschlag zunächst durch Behandlung mit Ammoniak- 
flüssigkeit vom grösseren Theile des nicht in die Verbindung einge- 
tretenen aber mit ausgefällten Schwefels zu trennen, im Filtrate das 
Arseusulfür durch Säurezusatz wieder abzuscheiden und auf dem 
Filter alsdann in oben angegebener Weise auszuwaschen und hierauf 
zu trocknen. 
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100 AsgSg = 60,98 As. 

Die Bestimmung des Arsens durch Fällung als Ammonium- 
magnesiumarseniat NH^ MgA804 . 6 HgO und Ueberführung dieser 
Verbindung durch Erhitzen in das wägbare Pyroarseniat MggAsgO^ 
ist nicht so genau wie diejenige als Schwefelarsen. 

Der quantitativen Abscheidung des Arsens auf elektrolytischem 
Wege stehen derartige Schwierigkeiten entgegen, dass man in der 
gerichtlich-chemischen Praxis von einer solchen Bestimmung des 
Arsens vorläufig überhaupt Abstand zu nehmen haben wird. 



Der in der Praxis häufig eintretende Fall, Gewebestücke 
oder Tapeten auf die Gegenwart von Arsen zu prüfen, läset sich 
in den meisten Fällen leicht in der Weise erledigen, dass die in 
kleine Stücke zerschnittenen Untersuchungsobjekte mit reiner konzen- 
trirter Salzsäure eine bis mehrere Stunden lang in der Kälte ex- 
trahirt werden. Die abfiltrirte Flüssigkeit, mit Wasser verdünnt, 
kann dann direkt zur Herstellung der Wasserstofiverbindung eventuell 
vorhandenen Arsens dienen, sei es, dass man diese im Apparate 
nach Marsh herstellt und charakterisirt, sei es, dass man nach der 
Methode Gutzeit-FIückiger oder irgend einer anderen Methode 
arbeitet. Natürlich ist dabei jedesmal vorausgesetzt, dass die so 
vorbereitete üntersuchungsflüssigkeit frei sei von salpetriger Säure, 
Salpetersäure und deren Salzen. Sind diese vorhanden, so bedarf 
es zunächst einer Oxydation der arsenigen Säure — mittelst rauchen- 
der Salpetersäure oder mittelst Kaliumchlorats — worauf Eindampf- 
ung unter Zusatz von konzentrirter Schwefelsäure und damit auch 
Zerstörung der Stickstoffverbindungen erfolgt. 

Liegen andere Untersuchungsobjekte mit der Fragestellung auf 
Arsengehalt vor, die nur ein verhältnissmässig geringes Volumen 
organischer Substanz aufweisen, wiez. B. Zuckerwaaren, Geldes, 
Fruchtsäfte etc., so kann die Vorbereitung zur Herstellung der 
Wasserstoffverbindung des Arsens zumeist derart vereinfacht werden, 
dass nur eine direkte Oxydation der Masse mit Salpetersäure, oder mit 
Salzsäure und Kaliumchlorat wie im allgemeinen Untersuchungsver- 
fahren, erfolgt, die bald eine derartige Umwandlung des Untersuch- 
ungsmaterials entstehen lässt, dass Wasserzusatz eine Lösung her- 
beiführt. In dieser erfolgt die Entfernung der Salpetersäure durch 
Zusatz von konzentrirter Schwefelsäure und Erwärmen der Flüssigkeit, 

Kip penberge r, Giftstoffe. 14 
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worauf eine Lösung resultirt, die nach Zusatz von Wasser für den 
weiteren direkten Nachweis des Arsens geeignet ist. 



Antimon. 

In der gerichtlich-chemischen Praxis kommen zum Kachweise 
des Antimons eine Reihe spezieller Reaktionserscheinungen in Be- 
tracht) unter denen diejenigen der Wasserstoffverbindung besonderes 
Interesse erregen, weil sich diese Verbindung unter analogen Be- 
dingungen wie Arsen wasserst off zu bilden vermag, und auch unter 
fast genau denselben Bedingungen unter dem Einflüsse der Hitze 
in ihre Komponenten zerlegt werden kann, indessen sich im Uebrigen 
scharf von jenem unterscheidet. 

1. Der zum Nachweise des Antimons in der Wasserstoff- 
verbindung dienende Apparat ist äusserlich genau so zusammen- 
gesetzt wie der zur Herstellung der Arsen Verbindung beschriebene; 
die Füllung der Trockenröhre besteht aber nur aus Calciumehlorid, 
weil Kalihydroxyd, wie schon erörtert, den Antimonwasserstoff zer- 
legt. Die Durchfuhrung der Arbeit ist alsdann genau so wie bei 
der analogen Arsenverbindung. Man entwickelt Wasserstoff aus 
Zink und verdünnter Schwefelsäure, prüft zunächst die in Anwen- 
dung gezogenen Chemikalien, sowie die benutzten Apparate auf 
absolute Abwesenheit von Antimon und sonstiger hier störender Ver- 
unreinigungen, fügt dann portionsweise die zu untersuchende, von 
oxydirenden Körpern befreite Untersuchungsflüssigkeit hinzu und er- 
hitzt die Reduktionsröhre in der Nähe der Verengungen. Ist Antimon 
vorhanden, so tritt — bei etwas niedrigerer Temperatur als dies bei 
Arsenwasserstoff der Fall zu sein pflegt — Zerlegung des Antimon- 
wasseratoffs unter Abscheidung metallischen Antimons in Form eines 
schwarzen Spiegels ein, der durch sehr starkes Erhitzen zu kleinen, 
mit der Lupe erkennbaren Kügelchen zusammenzuschmelzen vermag. 
2SbHg = 2Sb + 3H2. 

Die dem Apparate in genau derselben Weise wie beim analogen 
Arsennachweis vorgelegte, istark verdünnte salpetersaure oder schwefel- 
saure Silberlösung (solche von ca. Vioo N. Stärke) wird durch in 
diese Flüssigkeit gelangenden Antimon Wasserstoff unter schwarzer 
Abscheidung zerlegt, welche indessen aus Antimon und Silber (nicht 
aus Silber allein, wie bei der Zersetzung durch Arsen Wasserstoff) 
besteht : 
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SbHa + 3 AgNOg = Sb + 8 Ag + 3 HNGj 
AgaSb 
2 SbHs + 3 Ag^SO^ = 2 8b + 6 Ag + 3 H^ßO^ 

2 AgjSb 
Eventuell gleichzeitig vorhandener Arsenwasserstoff läset alles 
Arsen als arsenige Säure in Losung übertreten , die in der filtrirten 
Flüssigkeit, nach Abscheidung des Silbers als Chlorsilber, nachge- 
wiesen werden kann, während die schwarze Abscheidung, nach 
Decantiren der Flüssigkeit und Auswaschen, durch warme Wein- 
säurelösung zerlegt zu werden pflegt, wodurch eine Lösung des Anti- 
mons erzielt wird. 

Angezündet brennt der Antimon Wasserstoff mit bläulich-grün- 
licher Flamme, dabei weisses Antimonoxyd bildend: 
2 SbHa + 6 O = SbgOa + 3 H^O. 

Drückt man das Flämmchen durch ein Porzellanechälchen oder 
den Deckel eines Porzellantiegels, bezüglich durch eine kleine Por- 
zellanplatte herab, so setzt sich metallisches Antimon auf diese ab 
in Gestalt eines tiefschwarzen, matten Anflugs: 

2 SbHg + 30 = 2 Sb +3 H^O. 

Diese Abscheidung ähnelt dem durch Arsen unter gleichen 
Verhältnissen hervorgebrachten Fleck, unterscheidet sich jedoch 
Von diesem durch eine Reihe von Reaktionen. Diese letzteren sind 
bei der Charakterisirung der Arsenflecke eingehend erörtert worden. 

Es wird aber in vielen Fällen gar nicht nöthig sein, zur Charak- 
terisirung des nach dem Gange der Isolirungsarbeit als Antimon 
vermutheten metallischen Gifles die Wasserstoffverbindung herzu- 
stellen, da das Antimon durch einige andere Reaktionen ebenso 
leicht als scharf erkannt werden kann. ^ 

Uni er diesen ist für die gerichtlich -chemische Praxis haupt- 
sächlich zu empfehlen: 

2. Die Einwirkung von Zink oder Magnesium oder Zinn 
auf die schwach salzsaure Lösung des Antimons; es scheidet sich 
dabei Antimon als schwarzes Pulver ab: 

2 SbCJff + 3 Zn = 2 Sb + 3 ZnClg. 

Diese Reaktion wird am praktischsteh in Kontakt mit Platin 
durchgeführt, indem man einige Tropfen der Antimonlösung auf 
Platinblech — • Tiegeldeckel — bringt und ein Körnchen eines der 
oben genannten Metalle hinzufügt. Ist Antimon vorhanden, so 

14* 
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scheidet sich dieses auf dem Platinblech als fest anhaftender schwarzer 
Fleck ab, der in Salzsäure unlöslich ist, sich jedoch darin auflöst 
sobald Zusatz eines Oxydationsmittels, wie Salpetersäure oder eine 
geringe Menge Jod — ein Tropfen Jodtinktur — erfolgt. (Em- 
pfindlichkeit 1 : 25000.) 

Zinn, dessen eventuelle gleichzeitige Gregenwart nach Art des 
Isolirungsganges hauptsächlich in Betracht käme, giebt in Berührung 
mit Zink unter gleichen Versuchsbedingungen eine graue, aber auf 
dem Platinblech nicht anhaftende und bei der Behandlung mit 
warmer Salzsäure lösliche metallische Abscheidung. 

3. Die Einwirkung des Schwefelwasserstoffs kann eben- 
falls zur Einzelcharakteristik herangezogen werden, wenngleich daran 
erinnert werden muss, dass die Isolirung eventuell vorhandenen 
Antimons gerade durch Fällung mit Schwefelwasserstoff und weiterer 
Behandlung des erhaltenen Niederschlags, bewirkt wurde. 

Aus Antimonoxydsalzlösungen fallt Schwefelwasserstoff orange- 
rothes Sulfur, aus Antimonsäurelösungen orangerothes Sulfid: 
2 SbCls + 3 H^S = Sb^Sg + 6 HQ 
2 SbClß + 5 H,S = Sb^Sg + lOHCl 

(Empfindlichkeit : 1 : 50000.) 
Durch starkes Erhitzen bis zum Schmelzen geht das Sulfür in 
eine schwarze krystallinische Modifikation über. 

Sowohl Sulfar wie Sulfid sind in Ammoniumcarbonat, und in 
kalten verdünnten Säuren unlöslich; 

jedoch löslich: 
in erwärmter Salzsäure unter Bildung von Trichlorid : 
Sb^Sg + 6 HCl = 2 SbClg + 3 H^S 
Sb^Sg -f 6 HCl = 2 SbCJg + 3 H^S + S^ 
* femer in Einfach-Schwefelalkalien unter Bildung von sulfantimonig- 
«aurem, bezüglich sulfantimonsaurem Salz: 

Sb,S3 + 3 (NH,),S = 2 (NHJgSbSa 
Sb,S5 + 3 (NH,),S = 2 (NHJgSbS, 
in Mehrfach-Schwefelalkalien als sulfantimonsaures Salz: 
Sb^Sg + 3 (NHJgS + Sg = 2 (NH^lgSbS^. 
Aus der Lösung der sulfantimonigsauren Salze scheidet über- 
schüssige Salzsäure Antimonsulfür ab, aus denen der sulfantimon- 
sauren Salze Antimonsulfid: 

2 (NHJgSbSg + 6 HCl = SbgSg + 3 H^S + 6 NH^Cl 
2 (NH,)3SbS4 + 6 HCl == SbgSß + 3 H^S + 6 NH^Cl. 
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t>ie Sulfide sind ferner löslich in Alkalilauge: 
2 Sb.Sg 4- 4 KOH = 3 KSbS^ + KSbO^ + 2 H^O 
4 SbgSg + 18 KOH = 3 KSbOg + 5 KgSbS^ + 9 H^O. 

4. Alkalihydroxyd fallt aus der salzsauren Losung des 
Antimons weisses Antimonhydroxyd, löslich im Ueberschusse des 
Fällungsmittels als antimonigsaures Salz: 

SbClg + 3 KOH = SbOOH + 3 NaCl + H^O 
SbOOH + KOH = SbOOK + H^O. 

Neutralisirt man die Lösung und fugt dann zu dieser antimonig- 
saures Salz enthaltenden Flüssigkeit Silbernitrat, so entsteht schwarze 
Abscheidung von metallischem Silber (aus antimonsauren Salzlösungen 
fällt Silbernitrat gelbes, in Ammoniakflüssigkeit lösliches, antimon- 
saures Silber). 

Ammoniak fallt ebenfalls weisses Hydroxyd; ein Ueberschuss 
des Fällungsmittels bewirkt indessen keine Lösung. 

5. Die salzsaure Lösung des Antimons, mit viel Wasser 
vermischt, ergiebt Abscheidung von weissem Oxychlorid, dessen Zu- 
sammensetzung je nach den Fällungsbedingungen wechseln kann. 

Weinsäure bewirkt Auflösung dieser Abscheidung. 



Die Ermittelung der Quantität des Antimons er- 
folgt gewichtsanalytisch am praktischsten auf folgende Weise: 
Man fällt durch Schwefelwasserstoff aus der salzsauren, mit etwas 
Weinsäure versetzten Lösung, sammelt den Niederschlag auf bei 
105^ getrocknetem und erkaltet gewogenem Filter, wäscht mit 
schwefelwasserstoffhaltigem Wasser aus, trocknet bei 100^ und 
wägt. Alsdann mischt man den auf dem Filter befindlichen Nieder- 
schlag sorgfältigst, wägt einen Theil desselben in ein ausge- 
trocknetes und gewogenes Porzellanschiffchen, schiebt dieses in ein 
entsprechend weites Glasrohr und erhitzt. Dabeif^wird Antimon- 
sulfür schwarz und eventuell beigemischter Schwefel vei*flüchtet sich. 
Man lässt im Kohlensäurestrom erkalten, wägt zurück und berechnet 
auf die Gesammtmenge Niederschlag. 

100 Sbj^S3 = 71,47 Sb. 

Die quantitative Bestimmung des Antimons auf elektroly- 
tischem Wege stösst auf mancherlei Schwierigkeiten; genau lässt 
sich diese nur durch Fällung aus Natrium monosulfidlösung be- 
wirken. Die Gegenwart von Polysulfiden hindert die Abscheidung 
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vollständig; zur Entfernung dieser oxydirt man den überschüssigen 
Schwefel durch Wasserstoffsuperoxyd und löst den Rückstand m 
Schwefelnatrium (Classen). Auch die Gegenwart von Ammoniak 
in der Untersuchungsflüssigkeit ist zu verhindern. Die geeignetsten 
Stromverhältnisse sind: 1 bis 2 Amp., wobei bei einem Gehalte der 
Flüssigkeit von ca. 80 ^/o einer kaltgesättigten Natriumsulfidlosung 
(spez. Gewicht ca. 1,14) die Elektrodenspannung von 1,5 bis 3 Volt 
schwanken kann. 

Man arbeite mit mattirten Schalen. 



Zinn. 

Es kommen hier hauptsächlich folgende Reaktionserscheinungen 
in Betracht: 

1. Zink schddet aus Zinnsalzlösiugen (Oxydul- wie Oxyd Ver- 
bindungen) metallisches Zinn als graues, in Salzsäure lösliches 
Pulver ab: 

SnClg + Zn = Sn + ZnCl^. 

2. Schwefelwasserstoff fallt aus: 
Oxydulverbindungen: braunes Sulfür: 

SnClg + H^S = SnS + 2 HCl. 
Oxyd Verbindungen: gelbes Sulfid: 

SnCl^ + 2 HgS = SnSg + 4 HCl 
Beide Schwefelverbindungen sind unlöslich in Ammoniumcar- 
bonat; desgleichen ist das Sulfür unlöslich in Einfach-Schwefelamr 
monium oder Einfach-Schwefelalkalien, dagegen löslich in Mehrfach- 
Schwefelalkalien und Mehrfach-Schwefelammonium ; das Sulfid löst 
sich sowohl in Einfach- wie in Mehrfach-Schwefelalkalien und 
Schwefelammonium: Es verbindet sich dabei Sulfosäure mit Sulfo- 
base zu Sulfosalz: 

^SnS + (NH,),S, = (NHJ^SnS^ 
SnS, + (NHJ.S = (NHJ.SnSa. 
Aus diesen Lösungen fällt Salzsäure Sulfid : 

(NHj.SnSg + 2 HCl = SnS^ + H^S + 2 NH^Cl. 

3. Quecksilberoxydsalze bewirken bei 

Oxydul Verbindungen: Oxydation unter Bildung von Queck- 
silberoxydul, bezüglich metallischem Quecksilber: 

SnCl, + 2 HgCl, = SnCl^ + Hg^Cl, 
SnCl, + HggCl, = SnCl^ + 2 Hg. 
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Bei Oxyd Verbindungen tritt keine Veränderung ein. 
Wendet man anstatt der Quecksilberoxydsalze ein wasserlös. 
liebes Oxydulsalz, z. B. Quecksilberoxydulnitrat an, so tritt mit Zinn- 
chlorür Umsetzung nacb folgenden Gleichungen ein: 

SnCl, + Hg,(N03), = 8n(N08), + Hg.Cl, 
SnCl^ + Hg^Clg = SnCl^ + 2 Hg. 

4. Alkalibydroxyde, Ammoniak und Alkalicarbonate 
fallen aus: 

Oxydul Verbindungen: weisses Hydroxydul, unlöslich im Ueber- 
schusse von Ammoniak, jedoch löslich in überschüssiger Alkalilauge 
zu Zinnoxydulalkali: 

SnClg + 2 KOH = SnCOH)^ + 2 KCl 
Sn(OH)., + 2 KOH = Sn(0K)2 + 2 H,0. 
Das Zinnoxydulalkali wird durch frisch gefälltes Wismuth- 
hydroxyd zu metazinnsaurem Kalium oxydirt, wobei sich schwarzes 
Wjsmuthoxydul abscheidet : 

Sn(OK), + Bi.Og = K.SnOg + Bi,0^. 
Oxyd Verbindungen: weisses Hydroxyd, löslich in überschüssigen 
Aetzalkalien, unlöslich in Ammoniak: 

SnCl^ 4- 4 KOH = Sn(0H)4 + 4 KCl 

H.SnOj + H^O 
Sn(OH)^ + 2 KOH == KgSnOj + SH^O. 

5. Natriumsulfat, auch Ammoniumnitrat fällen aus 
Oxydverbindungen ebenfalls weisses Hydroxyd, bezüglich Meta- 

zi ansäure: 

SnCl^ + 4 Na^SO^ + 4 H^O = SnCOH)^ + 4 NaCl + 4 NaHSO^ 

SnCl^ + 4 NH4NO3 + 4 H^O = Sn(0H)4 + 4 NH^Cl + 4 HNO3. 

6. Goldchlorid giebt mit Zinnchlorür Abscheidung von fein 
vertheiltem purpurbraunem Gold (Cassius Goldpurpur); bei sehr 
grosser Verdünnung der Reagentien tritt nur Rothfärbung ein: 

3 SnClg + 2 AuClg = 3 800^+ 2 Au. 



Die Ermittelung der Quantität des Zinns erfolgt ge- 
wichtsanalytisch durch Wägen als Zinndioxyd SnOg. Man 
fällt zunächst aus schwach saurer Lösung mittelst Schwefelwasser- 
stoffs, lässt den Niederschlag absetzen, sammelt denselben dann auf 
dem Filter (sollte die Flüssigkeit nicht klar filtriren wollen, so setze 
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man Koch Salzlösung hinzu), wascht mit Wasser, dem eventuell Am- 
moniumacetat und etwas freie Essigsäure zugesetzt ist, aus und 
trocknet. Man versucht alsdann den trockenen Niederschlag vom 
Filter möglichst vollkommen abzunehmen und bringt ihn nun in 
einen ausgeglühten und nach dem Erkalten gewogenen Porzellan- 
tiegel, brennt das Filter sammt Resten des Niederschlages für sich am 
Platindraht ab, giebt die Asche zum Tiegelinhalt und röstet durch 
Erhitzen. Nach dem Erkalten befeuchtet man vorsichtig mit Sal- 
petersäure (vom spez. Gew. 1,4), dampft auf dem Wasserbade ein 
und erhitzt den Rückstand zunächst gelinde bei bedecktem Tiegel, 
dann stärker bei Luftzutritt bis er keine schweflige Säure mehr 
abgiebt. Man lässt erkalten, giebt festes kohlensaures Ammonium 
hinzu, erhitzt nochmals, anfangs gelinde, dann stark und wiederholt 
dies bis Gewichtskonstanz eingetreten ist. 

100 SnO^ == 78,38 Sn. 

Die quantitative Bestimmung des Zinns auf elektro ly tisch em 
Wege kann genau aus der Ammonsulfosalzlösung erfolgen (C lassen); 
sie hat indessen gegenüber der gewichtsanalytischen Methode keinerlei 
Vortheile. 

2. Nach der Oxydation mit Salpeter isolirte Metall- 
gifte: 

Zink, Chrom, Baryum, Strontium. 

Zink. 

Zum Nachweise eignen sich in der gerichtlich-chemischen Praxis 
hauptsächlich folgende Reaktionserscheinungen : 

1. Schwefelwasserstoff fällt aus Lösungen, die freie Salz- 
säure oder Schwefelsäure enthalten, keine Zinkverbindung aus; aus 
neutral gehaltener Lösung scheidet sich ein Theil der vorhandenen 
Zinkverbindung als weisses Sulfid ab. Enthält die Lösung des Zinks 
hingegen freie Essigsäure oder freie Rhodanwasserstoffsäure (natür- 
lich ohne gleichzeitige Gegenwart oben genannter Säuren), so wird 
alles Zink in Form des Sulfids abgeschieden: 

(C^HgOJ.Zn + HgS = ZnS + 2 C.H^O^ 
Zn(CNS)., + HgS = ZnS + 2 HCNS. 

Die salzsaure oder schwefelsaure Lösung kann durch Zusatz von 
Natriumacetat oder Kaliumrhodanat in eine essigsaure bezgl. rhodan- 
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wasserstoffsaure übergeführt werden (Ersatz für UebersättiguDg mit 
Ammoniak und danach mit Essigsäure, bezgl. Rhodanwasserstoff* 
säure). 

2. Schwefelammonium und Schwefelalkalien bewirken 
ebenfalls Abscheidung von weissem Sulfid: 

ZnSO^ + (NH,),S = ZnS + (NH4),S0,. 

(Empfindlichkeit: 1 : 50000.) 

3. Alkalihydroxyd, sowie Ammoniak scheiden weisses 
Hydroxyd ab, das im Ueberschusse des Fällungsmittels als Zinkat 
löslich ist und sich beim Kochen dieser Lösung wieder abscheidet: 

ZnS04 + 2 KOH = ZnCOH)^ -f K^SO^ 
Zn(0H)2 + 2 KOH = ZnCOK)^ + 2 H,0. 
(Empfindlichkeit: 1 : 6000.) 
Leitet man in diese Lösung Schwefelwasserstoff, so scheidet 
sich Sulfid ab (aus Reaktion 2 folgend). 

4. Alkalicarbonate fällen basisch kohlensaures Zink, das 
im Ueberschusse des Fällungsmittels unlöslich ist und dessen Zu- 
sammensetzung je nach den Fällungsbedingungen eine wechselnde 
sein kann. 

(Empfindlichkeit: 1:8000.) 

5. Ferrocyankalium ruft Fällung von ferrocyansaurem Zink 
hervor, unlöslich in Salzsäure, sowie in Ammoniak: 

2 ZnSO^ + K^FeCyg = Zn^FeCye + 2 K^SO^. 

(Empfindlichkeit: 1:1000000.) 

6. Cyankalium fällt weisses Cyanür, löslich im Ueberschusse 
des Fällungsmittels als Kaliumzinkcyanid : 

ZnSO^ + 2 KCy = ZnCy^ + K^SO^ 
ZnCy^ + 2 KCy = ZnCy^ . 2 KCy. 
Schwefelalkali fällt aus dieser Lösung weisses Sulfid: 
ZnCy^ . 2 KCy + K^S = ZnS + 4 KCy. 



Die Ermittelung der Quantität des Zinks geschieht: 
gewichtsanalytisch durch Abscheidung als Sulfid ZnS und 
Wägen in dieser Verbindung. Man fällt mittelst Schwefelwasser- 
stoffs aus schwach essigsaurer oder aus ammoniakalischer Lösung 
(Zusatz von Ammoniumchlorid beschleunigt die Abscheidung des 
Sulfids). Der Niederschlag wird nach 24 stündigem Absetzenlassen 
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auf dem Filter gesammelt und mit Wasser, dem wenig Ammonium- 
chlorid und Schwefelammonium, später nur Schwefelammonium zu- 
gesetzt wurde, gewaschen. Dabei bedecke man die obere Trichter- 
öffnung während des Filirirens mittelst eines Uhrglases, um den 
Niederschlag vor Luftzutritt und dadurch erfolgender Oxydation 
möglichst zu schützen. Das alsdann bei 100^ getrocknete Sulfid 
wird möglichst vollständig vom Filter abgenommen und in einen 
ausgeglühten und nach dem Erkalten gewogenen Rose'schen Tiegel 
gegeben, das Filter für sich verbrannt, die Asche zum Tiegelinhalt 
gebracht und nun reiner Schwefel hinzugemischt. Man erhitzt im 
Wasserstoffstrome wie unter Kupfer angegeben (Seite 190), lässt im 
Wasserstoffstrome erkalten und wägt. 

100 ZnS = 67,03 Zn. 
Auf elektroljtischem Wege kann die quantitative Be- 
stimmung des Zinks glatt aus solchen Lösungen erfolgen, die wenig 
freie Säure enthalten, während neutrale Lösungen nur unvollständige 
und schwammige Abscheidung ergeben. £s haben sich Essigsäure, 
Weinsäure, sowie Oxalsäure recht gut bewährt. Auch die Lösung 
in Cyankalium, sowie diejenige als oxalsaures Zinkammonium oder 
Zinkkaliumdoppelsalz (C lassen, Reinhardt, Ihle), liefert gute 
Resultate. Es empfiehlt sich Elektroden anzuwenden, die vorher 
mit Silber oder Kupfer überzogen sind, da das abgeschiedene Zink 
die Eigenschaft zeigt sich nach dem Trocknen von der Platinelektrode 
nur sehr schwierig entfernen zu lassen. Man elektrolysire bei 50 — 60 ^. 
Die letzten Reste des Zinks gelangen nur schwer und langsam 
zur Abscheidung; man muss deshalb gegen Ende der Elektrolyse 
mit Stromdichten von mindestens 1 Amp. arbeiten, während vorher 
solche von 0,5 — 1 Amp, genügten. Die Elektrodenspannung be- 
trage 3,5 — 4,5 Volt. Das Ende der Reaktion wird mit Ferrocyan- 
kalium ermittelt; das Auswaschen des Metalls erfolgt dann bei 
Stromunterbrechung. 

Chrom. 

In dem TJntersuchungsobjekte eventuell vorhandenes Chrom re- 
sultirt durch die Art der leolirungsarbeit als chromsaures Salz 
(Seite 173). In dieser Lösung kann das Chrom sehr scharf charak- 
terisirt werden durch folgende Reaktionserscheinungen: 

1. Die gelhe Lösung des Chromates wird durch Säurezusatz 
in gelbrothgefärbtes Bichromat übergeführt, das seinerseits durdi 
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Alkalibydroxydzusatz wieder in gelbes Chromat zuruckverwandelt 
werden kann: 

2 K^CrO^ + H2SO4 = KjCr^O, + K28O4 + H^O 

K^Cr.O^ + 2 KOH = 2 K.CrO^ + H^O. 
2.. Die sehr verdünnte Lösung, mit verdünnter Schwefelsauiie 
angesäuert und alsdann mit etwas Wasserstoffsuperoxyd lösung 
vermischt, lässt eine tiefblau gefärbte Verbindung (Ueberchromsäure?) 
entstehen, die sich beim Schütteln der Flüssigkeit mit Aether in 
diesem löst und deren Gegenwart dadurch sehr scharf beobachtet 
werden kann. 

3. Bleiacetat fällt gelbes Bleichromat, das in Salzsäure und 
in Schwefelsäure unlöslich, jedoch in Alkalihjdrozjdlösungen unter 
Bildung von Alkalichromat und Alkaliplumbit löslich ist: 
K,CrO, + (C.HeOJ.Pb = PbCrO, + 2 C.HsO^K 

K.Cr.O, + (C.HgOJ.Pb -h H,0 = PbCrO, + H,CrO, 

+ 2C,H30,K 
PbCrO^ + 4 KOH = K^CrO^ + PblOK)^ + 2 H^O. 

Aus dieser Lösung bewirkt Säurezusatz natürlich von neuem 
Abscheidung von Bleichromat. 

4. Silbernitrat scheidet rothbraunes, in Ammoniak sowie in 
erwärmter Salpetersäure lösliches Silberchromat ab: 

KgCrO^ + 2 AgNOg = Ag^CrO^ + 2 KNO3. 

5. Chlorbaryum fallt die Chromverbindung des Baryums, die 
in Essigsäure unlöslich, in Salpetersäure sowie in Salzsäure löslich 
ist; daher gelangt aus Bichromat nur die Hälfte der Chromsäure 
als Chromat zur Abscheidung: 

K^CrO^ + BaCl^ = BaCrO^ + 2 KCl 

KgCr^Oy + BaCl^ + H^O = BaCrO^ + H^CrO^ + 2 KCL 

6. Quecksilberoxydulnitrat fällt ziegelrothes, in Salpeter- 
säure lösliches Quecksilberoxydulchromat: 

K.CrO, + Hg,(N03), + Hg.CrO, + 2 KNO3. 

7. Die Destillation mit konzentrirter Salzsäure (oder 
Natriumchlorid und konzentrirter Schwefelsäure) lässt eine leicht 
flüchtige, dunkelrothe Flüssigkeit, das Chromoxychlorid (Chromyl- 
chlprid), entstehen: 

KgCr^O, + 6 HCl = 2 CrO^Cl^ + 2 KCl + 3 H^O. 
Leitet man das überdestillirende Chromoxychlorid in Wasser, 
so tritt sofort Zersetzung zu Chromsäure und Salzsäure ein: 
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CrO.Clg + 2 H^O = HgCrO^ + 2 HCl. 

8. Schwefelwasserstoff reduzirt die mit Salzsäure versetzte 
Lösung zu grau gefärbtem Chromoxydsalz; gleichzeitig findet Ab- 
scheiduDg von Schwefel statt: 

2 K^CrO^ -f 3 H^S -f 10 HCl = 2 CrClg f 4 KCl + 3 S + SH^O 
K^Cr^O, + 3 H^S + 8 HCl = 2 CrClg + 2 KCl + 3 S + 7 H^O. 

Aus der Losung des Chromchlorids fallt Alkalihydroxyd, sowie 
Ammoniak (oder auch Schwefelammonium) graugrünes Chromhydroxyd 
(Cr(0H)3), das im Ueberschusse von Alkalihydroxyd vollständig lös- 
lich, in solchem von Ammoniak nur spurenweise löslich ist und sich 
beim Erwärmen dieser Mischung vollständig abscheidet 

Es wirken gleichzeitig reduzirend: 

9. Schweflige Säure nach der Gleichung: 
K^Cr^Oy + 4 H2S08 = Cr2(804)3 +K2SO8 + 4 H^O oder: 
KgCr.O, + 3 H2SO3 + 2 HCl = Cr^CSOJg + 2 KCl + 4 H^O. 

10. Salzsäure beim Erwärmen, nach der Gleichung: 
K^Cr^O, + 14 HCl = 2 CrClg + 2 KCl + 7 H^O + 6 Cl. 

11. Alkohol und verdünnte Salzsäure oder verdünnte 
Schwefelsäure beim Kochen: 

KgCr^O^ + 3 C2H5OH + 8 HCl = 2 CrClg + 2 KCl + 7 H^O 

-\- 3 CHgCOH. 
Endlich sei 

12. an die in der gerichtlich-chemischen Praxis nicht selten zur 
Verwendung gelangende Ueberführung des Chromoxyds, bezüglich 
der Chromoxyd salze , durch Schmelzen mit Salpeter und Alkali- 
carbonat in Chromat erinnert, welche Reaktion speziell bei der 
Isolirungsarbeit (Seite 172 u. 173) in Betracht kommt: 

Cr^Os + 3 KNO3 + 2 KgCOg = 2 K^CrO^ + 3 KNOg + SCO^. 



Die Ermittelung der Quantität des Chroms geschieht 
gewichtsanalytisch durch Wägen als Chromoxyd CrgOg. 
Man fallt das Chrom als Hydroxyd aus Chromoxydsalzlösung bei 
gewöhnlicher Temperatur (nicht in der Wärme) durch Zusatz von 
Ammoniakflüssigkeit in geringem Ueberschusse. 

Hat man chromsaures Salz, so führe man dieses durch Kochen 
der Lösung mit Salzsäure und Alkohol zunächst in Chromoxydsalz 
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über; der Ueberschuss an Säure J8t vor deni Ammoniakzüsatz ent- 
weder durch Abdampfen der Lösung oder durch Neutralisiren mit 
kohlensaurem Alkali zu entfernen. Ein- grösserer Ueberschuss an 
Ammoniak kann lösend auf das gefällte Hydroxyd wirken; in diesem 
Falle ist die Flüssigkeit mitsammt dem Niederschlage bis zur Yer- 
jagung des freien Ammoniaks zu erwärmen. Das abgeschiedene 
Chromhydroxyd wird auf kleinem Filter gesammelt, ausgewaschen, 
getrocknet und dann im Tiegel bis zur Gewichtskonstanz geglüht. 
Es resultirt auf diese Weise Chromoxyd. 

100 CrgOg = 68,62 Cr. 

Liegt die Lösung des chromsauren Salzes in reiner Form vor, 
so gelingt die Bestimmung mit grosser Leichtigkeit und absoluter 
Genauigkeit auch auf 

maassanalytischem Wege durch Zusatz von Jodkalium 
(jodatfreil) und Salzsäure oder Schwefelsäure, ersteres sowohl wie 
letztere je im üeberschusse , und Titration des durch Wechsel- 
wirkung ausgeschiedenen Jodes mittelst Thiosulfats: 
KgCr^O^ + 6 KJ + 7 H^SO^ = Cr2(SOj3 + 6 J + 4 K^SO^ 

+ 7H2O 
2 NagS^Og + 2 J = NaaS^Oß + 2 NaJ. 

AI9 Indikator dient Stärkelösung. Man setzt Thiosulfatlösung 
hinzu bis die rothe Farbe des Jodes zu verschwinden beginnt, fügt 
einen bis mehrere Tropfen filtrirter Stärkelösung bei und titrirt bis 
zum Verschwinden der durch Jod im Kontakt mit jener bewirkten 
Blaufärbung. Es resultirt dann eine durch Chromoxydsalz grün 
gefärbte Flüssigkeit: 

1 ccm VioN . NagSgOg = 0,004916 KgCr^O^ = 0,001739 Cr. 

Baxyum. 

Von den Reaktionserscheinungen, des Baryums kommen an dieser 
Stelle hauptsächlich in Betracht: 

1. Die Fällbarkeit als gelbes Chromat durch Alkalichromat 
und Alkalibichromat: 

BaClg + K^CrO^ = BaCrO^ + 2 KCl 
BaCl^ + K^Cr^Ö^ + H^O = BaCiO^ + HaCrO, + 2 KCL 
Die abgeschiedene Verbindung ist in Essigsäure unlöslich, leicht 
löslich jedoch in Salzsäure und in Salpetersäure: 

BaCrO^ + 2 HCl = BaClg + H^CrO^. 
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2. Verdünnte Schwefelsäure, sowie lösliche Sulfate er- 
zeugen Abscheidung von weissem Baryumsulfat: 

BaClg + HgSO^ = BaSO^ + 2 HCl 
BaClg + Na^SO^ = BaSO^ + 2 NaCI 
BaClg 4- CaSO^ = BaSO^ + CaCIg. 
Durch Schnjelzen der Sulfate mit Natriumc^irbonat kann Um- 
setzung bewirkt werden nach der Gleichung; 

BaSO^ + Na^COg = BaCO« 4" NaaSO^. 

3. Alkalicarbonate, sowie Ammoniumcarbonat fällen 
weisses Baryumcarbonat: 

BaClg+K^CO =BaC03 + 2Ka 

4. KieselfluorwasserstoffsäurefälltgallertartigesKiesel- 
fluorbaryum. 

BaClj + HgSiFle = BaSiFle + 2 HCl. 
Zusatz von Alkohol beschleunigt die Abscheidung. 

5. Dinatriumphosphat fallt Monobaryumphosphat: 

BaCla + Na^HPO^ + BaHPO^ +2 NaCl. 
Gegenwart von Ammoniak lässt Baryumammoniumphosphat ent- 
stehen: 

BaCl-i 4- Na^HPO^ + NH^OH = BalsrH4P04 + 2 NaCl + H2O. 
Behandelt man das Monobaryumphosphat mit Säuren (Salzsäure), 
so tritt Bildung von saurem Phosphat ein; Zusatz von überschüssi- 
gem Ammoniak zu dieser Losung führt alsdanii Bildung von un- 
löslichem neutralem Phosphat herbiei: 

2 BaHPO^ + 2 HCl = Ba (H^PO J^ + BaCJ^ 
3 Ba (H^PO J2 + 3 BaCl^ + 12 NH^OHczz: 2 Bag (PO J^ + 

2 (NHJ3PO, + 6 NH.Cl + 12 H^O. 

6. Die Baryumsalze färben die nicht leuchtende Flamme 
gelbgrün; das Spektrum der Baryumflamme zeigt mehrere grüne, 
eine orange und eine gelbe Linie,. die an der Hand einer Spektral- 
tafel zu beobachten sind. 



Die Ermittelung der Quantität des Baryums geschieht 
gewichtsanalytisch durch Fällung als Sulfat BaSO^ und 
Wägen dieser Verbindung. Man fallt in heisser, schwach salzsaurer 
Lösung durch heisse verdünnte Schwefelsäure, lässt den entstandenen 
Niederschlag absetzen, sammelt auf dem Filter, wäscht mit heissem 
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Wasser aus, trocknet, giebt den Niederschlag in einen ausgeglühten 
und nach dem Erkalten gewogenen Platintiegel, verbrennt das Filter, 
giebt dessen Asche zum Tiegelinhalt und erhitzt bis zum konstanten 
Gewicht. 

100 Ba80^ = 58,8 Ba. 



Der spezielle Nachweis von Baryümverbinduugen i m Mehle, 
bezüglich die Isolirung der mineralischen Bestandtheile in demselben, 
kann qualitativ durch folgende praktische Manipulation erfolgen: 
Man schüttelt 2 — 4 g der Substanz in einem Cy linder mit 30 — 40 ccm 
Chloroform tüchtig durch, setzt dann 40 — 50 Tropfen Wasser hinzu 
und lässt das Oanze einige Zeit stehen. Eventuell vorhandene 
mineralische Bestandtheile fallen zu Boden (Hilger, Vereinbarungen 
betreffs Untersuchung von Nahrungs- und Genussmitteln, sowie Ge- 
brauchsgegenständen. 1885. Seite 279.). 

Strontium» 

Die Trennung des Strontiums von eventuell gleichzeitig vorhan- 
denem Baryum ist beim Isolirungsgange angegeben (Seite 174); 
die Einzelcharakterislik kann leicht und schnell durch folgende 
Reaktionserscheinungen geschehen : 

1. Verdünnte Schwefelsäure, sowie lösliche Sulfate fällen 
in Wasser sehr schwer lösliches, und in saurem Wasser wenig lös- 
liches Strontiumsulfat: 

SrClg -f HgSO, = SrSO^ + 2 HCl. 
Calciumsulfat ist in Wasser etwas reichlicher löslich als Stron- 
tiumsulfat, mithin entsteht auch durch Calciumsulfatlosung Abschei- 
dung von Strontiumsulfat: 

SrCl^ + CaSO, = SrSO, + CaCl^. 

2. Alkalicarbonate, sowie Ammoniumxsarbonat er- 
geben Abscheidung von weissem Strontiumcarbonat: 

SrCla + Na^COg = SrCOg + 2 NaCl. 

3. Dinatriumphosphat reagirt analog wie bei Baryum 
(s. Reaktion Nr. 6 unter Baryum). 

4. Alkalichromat scheidet gelbes Strontiumchromat ab: 

SrClg +K2Cr04 = SrCrO, + 2 KCl, 
welches in Säuren, auch in Essigsäure, löslich ist. Daher bewirken 
Bichromatlösungen keine Veränderung. 
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5. Kieselfluorwasserstoffsäure fallt nicht (Gegensatz 
zu Baryum). 

6. Die Strontiumsalze färben die nicht leuchtende Flamme 
carminroth bis purpurroth; das Spektrum zeigt eine orange 
und eine blaue Linie, die an der Hand einer Spektraltafel zu be- 
obachten sind. 

7. Es sei daran erinnert, dass Strontiumnitrat in einem Ge- 
misch gleicher Volumtheile Alkohol und Aether unlöslich (Unter- 
schied von Calciumnitrat), und dass Strontiumchlorid in Alko- 
hol löslich ist (Unterschied von Baryumchorid). 



Die Ermittelung der Quantität des Strontiums geschieht 
gewichtsanalytisch durch Fällung als Sulfat SrSO^ und 
Wägung dieser Verbindung. Man scheidet in schwach salzsaurer 
Lösung durch verdünnte Schwefelsäure ab, vermischt mit etwa dem 
gleichen Volumen Alkohol (in alkoholhaltigem Wasser ist Strontium- 
sulfat weniger löslich als in reinem Wasser), lässt 24 Stunden ab- 
setzen, sammelt den Niederschlag auf dem Filter, wäscht mit alkohol- 
haltigem Wasser aus und verfllhrt im Uebrigen wie unter Baryum 
angegeben: 

100 SrS04 = 47,68 Sr. 



ß. Metallische Gifte, isolirt aus dem Rückstande, 
welcher bei der Oxydation auf nassem Wege resultirte. 

Blei, Quecksilber, Baryum, Strontium, Silber. 

Davon wurden: 

Blei und Quecksilber auch unter la isolirt und sind daher dort 
bereits erörtert; Baryum und Strontium auch unter 2 isolirt und 
dort ebenfalls erörtert. 

Es resultirt somit nur noch: 

SUber. 

An dieser Stelle seien folgende Reaktionserscheinungen hervor- 
gehoben : 

1. Alkalichromat fällt braunrothes Silberchromat: 
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2 AgNOg + K^CJrO^ = Ag^CrO^ + 2 KNOg. 
(Empfindlichkeit: 1 : 10 000.) 

2. Salzsäure, sowie lösliche Chloride scheiden weisses, im 
Lichte schnell sich bräunendes Chlorsilber ab: 

AgNOg + HCl = AgCl + HNO3. 

(Empfindlichkeit: 1:24000.) 
Der Niederschlag ist in verdünnten Säuren unlöslich, jedoch 
löslich in Ammoniakflüssigkeit, in Cyankalium und in Thiosulfat- 
lösung : 

AgCl + KCN = AgCN + KCl und 
AgCN + KCN = AgCN . KCN. 
2 AgCl + Na^S^Og = Ag^S^Os + 2 NaCl und 
Ag^S.Oj + Na.S.Og = 2 NaAgS.O«. 

3. Jodwasserstoffsäure, sowie lösliche Jodide fällen in 
Ammoniak unlösliches Jodsilber: 

AgNOg + KJ = AgJ + KNO3. 

(Empfindlichkeit: 1 : 4000.) 

4. Schwefelwasserstoff, sowie Schwefelammonium 
fallen schwarzes, in kochender Salpetersäure lösliches Sulfid: 

2 AgNOs + H,S = Ag,S + 2 HNO3 

2 AgNOg + (NHJ.S = Ag,S + 2 NH.NOg 

3 Ag,S + 8 HNO3 = 6 AgNOg + 2NO + 4H2O + 3S. 

(Empfindlichkeit: 1 : 35000.) 

5. Alkalihydroxyd füllt braunes Silberoxyd: 

2 AgNOg + 2 NaOH = Ag^O + 2 NaNOg + H^O. 

Ebenso fällt 

6. Ammoniak: Silberoxyd, das jedoch im Ueberschusse dieses 
Fällungsmittels farblos löslich ist. 

7. Alkalicarbonat scheidet hellgelbes Silbercarbonat aus: 

2 AgNOg + Na^COj = Ag^COg + 2 NaNOg. 

8. Cyankalium fällt weisses Silbercyanid, löslich im Ueber- 
schusse des Fällungsmittels unter Bildung eines Doppelsalzes: 

AgNOg + KCN = AgCN + KNO3 
AgCN + KCN == AgCN . KCN. 

Durch Säurezusatz tritt Zersetzung des Niederschlages ein; es 
wird Cyansilber abgeschieden und gleichzeitig entweicht Cyanwasserstoff: 
AgCN . KCN + HCl = AgCN + HCN + KCl. 

Kippeuberger, Giftstoflfe. 15 
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9. Kupfer, Zink, Magnesium, Cadmium, Eisen, Mangan 
und Blei scheiden das Silber aus seinen Salzlösungen metallisch ab. 



Die Ermittelung der Quantität des Silbers geschieht 
gewichtsanalytisch durch Fällung als Chlorsilber AgCl und 
Wägen in dieser Verbindung. Man scheidet in salpetersaurer Losung 
ab durch Zusatz von Salzsäure in geringem Ueberschusse. Zur 
üeberführung des zunächst voluminös sich abscheidenden Nieder- 
schlages in eine kompaktere Form erhitzt man einige Zeit bis ca. 
70^, lässt dann im Dunkeln sich völlig absetzen, sammelt auf 
kleinem Filter, wäscht aus und trocknet. Nun wird das getrocknete 
Chlorsilber vom Filter möglichst vollständig losgelöst, in einen kleinen 
ausgeglühten und nach dem Erkalten gewogenen Porzellantiegel ge- 
bracht, das Filter für sich verbrannt und deren Asche zum Tiegel- 
inhalte gegeben. Man befeuchtet alsdann mit 1 — 2 Tropfen Salpeter- 
säure, hierauf mit 1 — 2 Tropfen Salzsäure und erwärmt auf dem 
Wasserbade, um den durch die Verbrennung des Filters etwa redu- 
zirten Theil des Silbers in Nitrat und alsdann in Chlorsilber über- 
zuführen. Nach Verdampfung der Flüssigkeit erhitzt man mit 
direkter Flamme, zunächst schwach, dann stärker bis zur leichten 
Schmelzung. Nach dem Erkalten erfolgt Wägung. 
100 AgCl = 75,28 Ag. 

Maassanalytisch lässt sich die Silbermenge durch Titration 
mittelst Rhodauammoniumlösung in salpetersaurer Flüssigkeit er- 
mitteln. Man löst das als Carbonat oder Oxyd abgeschiedene Silber 
in verdünnter Salpetersäure, setzt Wasser hinzu und nimmt entweder 
die Gesammtmenge der Lösung oder einen aliquoten Theil der ab- 
gemessenen Flüssigkeit in Arbeit. Als Indikator dient eine kalt 
gesättigte Lösung von Eisenalaun in Wasser, von welcher der salpeter- 
sauren Silberlösung vor dem Ehodanammonzusatz ein bis mehrere 
Kubikcentimeter zugefügt werden. Durch Rhodanammoniumzusatz 
scheidet sich sulfocyansaures Silber ab; gleichzeitig bildet sich zu- 
nächst sulfocyansaures Eisen, das sich in der Flüssigkeit mit rother 
Farbe löst, aber auch sofort durch Silbernitrat umgesetzt wird, so- 
lange sich von diesem in Lösung befindet: 

AgNOg + NH^CNS = AgCNS + NH^NOg 

fFe2(80,)3 + 6 NH.CNS = 2 Fe(CNS)3 + 3 (NHJ.SO^. 

\Fe(CNS)3 + 3 AgNOs = Fe(N08)3 + 3 AgCNS. 
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Der Endpunkt der Titration kennzeichnet sich also durch Ent- 
stehen einer beständigen Rothfarbung der Flüssigkeit. 

Die Methode verlangt Abwesenheit von salpetriger Säure (z. B. 

entstanden durch Auflosen von metallischem Silber in Salpeter* 

säure); ist diese vorhanden» so muss sie vor dem Rhodanammonium- 

zusatz durch Erwärmen der zu titrirenden Flüssigkeit entfernt werden. 

1 ccm Vio N . NH^CNS = 0,0108 Ag. 

Die quantitative Bestimmung des Silbers auf elektrolytischem 
Wege stösst auf vielerlei Schwierigkeiten. Sie kann genau nur unter 
Verwendung der Losung in überschüssigem Cyankalium erfolgen 
(Luckow), doch dürfte der Bestimmung auf gewichtsanalytischem 
oder maassanalytischem Wege bis auf weiteres der Vorzug zu geben sein. 



Es kommt nicht selten vor, dass die Gegenwart von Silber 
in Haaren, Geweben, Papier etc. dargethan werden soll. In 
solchen Fällen wird das Silber in Oxydform oder als reduzirtes 
Metall vorliegen. Man verföhrt dann am besten wie folgt: Man 
äschert ein, behandelt die Asche mit Königswasser, dampft ab, zieht 
das entstandene Chlorsilber mit Ammoniakflüssigkeit aus, filtrirt 
und scheidet jenes im Filtrat durch Salpetersäurezusatz ab. Die 
Einzelcharakteristik ergiebt sich aus den oben erörterten Reaktions- 
erscheinungen des Silbers. 

Auch der Fall, dass Silberflecke speziell in Wäsche nach- 
gewiesen werden sollen, ist nicht selten. Man kann alsdann mit gutem 
Erfolge direkt auf dem mit Silber fixirten Gewebe folgende Reaktionen 
anstellen : 

1. Mit Salzsäure betupft, verschwindet der Fleck nicht. 

2. Mit verdünnter wässeriger Chromsäurelösung (1 : 10, oder eine 
Losung von einem Theil Kaliumbichromat in zehn Theilen Wassers, 
vermischt mit zwei Theilen Schwefelsäure) betupft, tritt allmählich 
Rothfärbung (Chromatbildung) ein; das nun gebildete Produkt ist 
in Ammoniakflüssigkeit löslich. 

3. Behandlung mit Jodtinktur führt Oxydation und Bildung 
von Jodsilber herbei, das in konzentrirter Thiosulfatflüssigkeit lös- 
lich ist. 

4. Längere Zeit andauernde Einwirkung von Cyankaliumlösung 
lässt weisses Cyansilber entstehen , das sich im Ueberschusse des 
Cyankaliums löst. 

15* 

Digitized byCjOOQlC 



Nachweis der Säuren und der 
Alkalien. 



Vergiftungen mit Säuren und solche mit ätzenden Alkalien 
kommen heutzutage nur selten mehr vor. Dennoch mögen einzelne 
Hinweise zur praktischen Erledigung der Fragestellung auf solche 
Gifte gegeben werden. 

Die Zuführung derartiger Stoffe führt im menschlichen bezgl. 
thierischen Körper Reizerscheinungen und dadurch Veränderungen 
der Epidermis herbei, die zu identifiziren Sache des Arztes ist Der 
Chemiker beachte, dass die dem Körper zugefuhrten, zum Leben 
nothwendigen Nahrungsmittel nicht selten Säuren oder Alkalien 
enthalten, eventuell auch Salze einschliessen, aus denen sich unter 
Einwirkung des Mageninhaltes durch Zersetzung freie Säure oder 
freies Alkali bilden kann. Es ist fernerhin darauf Rücksicht zu 
nehmen, dass bei der Leichen Zersetzung zunächst ein Stadium der 
sauren Oährung eintritt, dem alsdann dasjenige der alkalischen Zer- 
setzung folgt. Man wird daher nur nach der Quantität der vor- 
gefundenen Säure, bezüglich derjenigen der Alkalien Schlüsse auf 
eventuelle Zuführung dieser Stoffe behufs Abtödtung des Lebens 
ziehen können. 



Die Isolirung der Säuren 

kann entweder durch direkte Extraktion oder durch Dialyse 
erfolgen. Die letztere Art der Arbeit ist in vielen Fällen die vor- 
theilhaftere, weil man dadurch von vornherein reinere wässerige 
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Losungen der Säuren erhält. Befurchtet man indessen eine Zer- 
setzung der Säure durch den Kontakt mit der organischen Substanz, 
so wird die direkte Extraktion mit ca. 60^'oigem Alkohol vorzu- 
ziehen sein, weil diese schneller durchfuhrbar ist als die Isolirungs- 
arbeit durch Dialyse. Sofern Leichentheile oder sonstige wasser- 
haltige Substanzen zur Untersuchung vorliegen, pflegt man die Ex- 
traktion mit absolutem Alkohol vorzunehmen, da durch den Wasser- 
gehalt des Untersuchungsmaterials bereits eine Verdünnung des 
Alkohols bewirkt wird. 

Der weitere Untersuchungsgang richtet sich ganz nach der Art 
der eventuell vorhandenen Säure. Säuren, die in der Wärme flüchtig 
sind, wie z. B. Salzsäure, Salpetersäure, Essigsäure, Ameisensäure etc. 
werden durch eine Destillationsarbeit abgeschieden und dann klassi- 
flzirt; nicht flüchtige Säuren, wie Schwefelsäure, Oxalsäure, Pikrin- 
säure, Salicylsäure, bedürfen jeweilig des Einzelnachweises in der 
durch wässerigen Alkohol bewirkten Extraktionsflüssigkeit. 

Von einem gewissen Standpunkte aus können alle Säuren als 
Gifte angesehen werden, es können aber in diesem Buche nur ein- 
zelne Säuren speziell berücksichtigt werden, während betrefis des 
grösseren Theiles der Säuren auf die Bücher allgemein-analytischen 
Inhaltes verwiesen sei, da die zum Nachweise der Säuren in der 
gerichtlich-chemischen Praxis gebräuchlichen Speziaireaktionen die 
gleichen sind wie die im allgemeinen Gange der Analyse üblichen. 

Liegt kein dringender Verdacht vor auf die Anwesenheit einer 
speziellen Säure, so wird man den alkoholisch- wässerigen Auszug 
am besten in zwei Theile trennen, den einen zur Destillation behufs 
Auffindung flüchtiger Säuren und den anderen zum Einzelnachweise 
nicht flüchtiger Säuren verwenden. 

Es sei dabei daran erinnert, dass freie Mineral säure eine Methyl- 
violettlösung verändert, indem bei Gegenwart von wenig Säure Bläuung 
eintritt, die bei Gegenwart beträchtlicher Mengen in grün umschlägt. 
Diese Reaktion kann hin und wieder zur orientirenden Vorprobe 
benutzt werden. Zur Beobachtung genügt der Zusatz einiger Tropfen 
Methylviolettlösung zu einem Theile der Flüssigkeit. 

Zur Destillationsarbeit übersättigt man einen Theil der Extrak- 
tionsflüssigkeit mit Alkalihydroxydlösung, verdunstet den Alkohol 
im Wasserbade, verdünnt den wässerigen Rückstand mit Wasser 
und destillirt alsdann die Säure unter Zugabe von Schwefelsäure ab. 
Die Ausführung dieser Arbeit wird als bekannt vorausgesetzt, 
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ebenfalls die Kenntniss der ReaktionserscheinuDgen, mit Hilfe deren 
man in den gewonnenen Destillationsprodukten die flüchtigen Säuren 
einzeln nachweist. 



Nachweis einzelner durch die Destillation nicht zu 
isolirender Säuren. 

Schwefelsäure H^SO^. 

Einwirkung auf Zucker: Die alkoholisch-wässerige Lösung 
wird in der Porzellanschale im Wasserbade verdunstet und zum kon- 
zentrirten Rückstand — unter der Voraussetzung, dass aller Alkohol 
verdampft ist — ein Stückchen Zucker gegeben. Tritt bei weiterer 
Eindunstung Verkohlung des Zuckers ein, so ist die Gegenwart von 
Schwefelsäure als wahrscheinlich anzusehen. 

Im Uebrigen sind die für diese Säure bekannten Eeaktions- 
erscheinungen massgebend. Sollten in der Extraktionsflüssigkeit or- 
ganische, die quantitative Bestimmung der Schwefelsäure störende 
Bestandtheile vorhanden sein, so verdampft man unter Zusatz von 
Natriumcarbon at zur Trockne, vermischt den Rückstand im Por- 
zellantiegel mit Salpeter, glüht erst gelinde, dann stärker bis zum 
Schmelzen, löst das alsdann bis zur Erkaltung bei Seite gestellte 
Produkt in Wasser, macht mit Salpetersäure schwach sauer und fällt 
heiss mit Chlorbaryumlösung. 

Oxalsäure. C2O4H2. 

In gerichtlichen Fällen ist es wesentlich eine Trennung even- 
tuell vorhandener freier Oxalsäure von der an Basen gebundenen 
Säure zu bewirken. 

Die freie Oxalsäure lässt sich durch Extraktion des ge- 
trockneten Untersuchungsmaterials mittelst Alkohols isoliren. Bei 
der Eintrocknung des Untersuchungsobjektes beachte man, dass die 
Analyse auf eventuell vorhandene Giftstoffe flüchtiger Natur bereits 
erledigt sein muss. 

Die Extraktion mittelst Alkohols geschieht in der Wärme des 
kochenden Wasserbades. Dabei wird gleichzeitig eventuell vor- 
handenes übersaures Kaliumoxalat in unlösliches saures Oxalat 
und in freie Oxalsäure zerlegt. Man trennt durch Filtration von 
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den festen Partikeln, destillirt den Alkohol ab und nimmt den Rück- 
stand mit Wasser auf. 

In den meisten Fällen resultirt damit eine Lösung, in der 
eventuell vorhandene Oxalsäure ohne weiteres durch die für diese 
spezifischen Beaktionserscheinungen nachgewiesen werden kann ; sollten 
sich jedoch Extraktivstoffe zugemischt haben, so muss eine Trennung 
von diesen, entweder durch eine abermalige Reinigung des Ver- 
dampfungsrückstandes mit kleineren, aber zur Lösung der Oxalsäure 
ausreichenden Mengen absoluten Alkohols vollzogen werden, oder 
es muss die vollständige Abscheidung der Oxalsäure in Form eines 
wasserunlöslichen Salzes (Calciumoxalat) bewirkt werden, das dann 
durch Umsetzung (Salzsäurebehand luog) wieder in Lösung übergeführt 
werden kann. 

Die Gharakterisirung der Oxalsäure ergiebt sich aus folgenden 
Reaktionserscheinungen : 

1. Lösliche Calciumverbindungen, wie Chlorcalciuro, 
Ealkwasser, Gypswasser, erzeugen einen weissen Niederschlag, be- 
stehend aus Calciumoxalat, das in Wasser und in Ammoniakflüssig- 
keit, desgleichen in Essigsäure unlöslich, hingegen in Salzsäure 
löslich ist. 

Cg O4 Hg + Ca(0H)3 = Ca O^Ca + 2 HgO 
C2 04Na8 4- CaClg = CgO^Ca + 2NaCl 
CgO^Ca + 2HC1 = CaClg + CgO^Hg. 
Die Lösung in Salzsäure, mit Natriumacetat versetzt, läset 

wiederum Calciumoxalat entstehen, hervorgerufen durch Umsetzung 

des Natriumacetates mit Salzsäure zu Natriumchlorid und freier 

Essigsäure. 

Der Oxalatniederschlag, durch Filtration von der Flüssigkeit 

getrennt, und alsdann getrocknet, kann durch Glühen in Carbonat 

verwandelt werden. 

2. Bleiacetatlösung fällt aus der wässerigen Lösung der Oxal- 
säure und seiner Salze weisses, in Essigsäure unlösliches Bleioxalat, 
das nach dem Auswaschen, in Wasser suspendirt, durch Schwefel- 
wasserstoff zu Schwefelblei und freier Oxalsäure zersetzt werden 
kann. 

3. Die mit Schwefelsäure versetzte wässerige Lösung der Oxal- 
säure oder eines Oxalsäuren Salzes wird durch Erhitzen mit Kali um - 
permanganatlösung nach folgender Gleichung zersetzt: 
5C2O4H2 + 2KMn04 + 3H2SO4 = 2MnS04 + K2 SO4 + lOCO^ 

+ 8H2O. 
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Setzt man die Kaliumpermanganatlösung vorsichtig tropfenweise 
zu der mit Schwefelsaure erhitzten Flüssigkeit, so kann die Reaktion 
durch Entfärbung der Permanganatlösung beobachtet werden. 

4. Silbernitrat ruft in der wässerigen Losung der Oxalsäure 
und deren Salze einen weissen, aus oxalsaurem Silber bestehenden 
Niederschlag hervor, der in trockenem Zustande beim Erhitzen heftig 
explodirt und der in Salpetersäure löslich ist. 

5. Goldchloridlösung wird durch Oxalsäure unter Ab- 
scheidung metallischen Goldes zersetzt. 

Der durch alkoholische Extraktion von der freien Oxalsäiure 
vollständig befreite Rückstand des Untersuchungsobjektes wird be- 
hufs Prüfung auf 

neutrales oder saures oxalsaures Alkali (z. B. Klee- 
salz) mit siedendem Wasser behandelt, wodurch diese Salze in Lösung 
übergeführt werden. Die Reinigung der wässerigen Lösung erfolgt 
entweder wie oben durch Abscheidung einer unlöslichen Oxalatver- 
bindung oder durch Reinigung des Verdunstungsrückstandes der 
wässerigen Lösung mittelst Alkohols, nach vorausgegangener Zer- 
setzung durch Salzsäure zu freier Oxalsäure und Alkalichlorid. 

Es kann nunmehr im Untersuchungsobjekte noch Oxalsäure als 
oxalsaures Calcium oder in Form anderer unlöslicher 
Oxalate vorhanden sein; diese werden durch Extraktion mittelst 
salzsäurehaltigen Wassers isolirt. Der Verdunstungsrückstand der 
alkoholischen Extraktionsflüssigkeit wird mit Wasser aufgenommen 
und die dadurch gewonnene Oxalsäurelösung, wenn nöthig, einer 
Reinigung unterzogen, der Art, wie sich diese aus den oben ange- 
gebenen Methoden ergiebt (Fällung als Oxalat oder Reinigung mittelst 
salzsäurehaltigen Alkohols). 



Die quantitative Bestimmung der Oxalsäure geschieht 
am besten durch Fällung als Calciumoxalat und Ueberführung dieser 
Verbindung durch Erhitzen in das wägbare Carbonat oder besser 
noch durch Glühen in wägbares Calciumoxyd; sie kann aber auch 
maassanalytisch durch Permanganatlösung in schwefelsaurer Lösung 
erfolgen. Bei letzterer Methode beachte man indessen den Einfluss 
selbst kleiner Mengen von organischen Verunreinigungen, welche 
durch die Art der Extraktion in der wässerigen Oxalsäurelösung 
sehr leicht zugegen sein können. 
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Pikrinsäure. CeH2(N02)3.0H. 
Trinitrophenol. 

Die Isolirung erfolgt durch Extraktion des trockenen Unter- 
suchungsobjektes mittelst absoluten Alkohols (in Anwendung gelangt 
etwa das lOfache Volumen), dem etwas Salzsaure zugesetzt ist. 
Liegen flüssige Untersuchungsmaterialien vor, so müssen diese durch 
Abdampfen — mit oder ohne Zusatz von Gjps etc. — zum mindesten 
in breiförmige Substanz übergeführt werden. Die alkoholische Ex- 
traktionsflüssigkeit wird filtrirt und durch Destillation vom Alkohol 
befreit. Der Rückstand, mit Wasser extrahirt, giebt beim Schütteln 
mit Aether an diesen die Prikrinsäure ab. Beim Verdunsten der 
ätherischen Lösung hinterbleibt die Pikrinsäure in Form gelblicher 
Blättchen, die in Wasser schwer, in Alkohol, Aether, Chloroform, 
Benzol, Petroläther leicht löslich sind. 

Die Charakterisirung der Pikrinsäure erfolgt durch folgende 
Reaktionen : 

1. Man stellt eine warm gesättigte wässerige Lösung der Pikrin- 
säure her und hängt in dieselbe je einen Faden weisser Wolle 
oder Seide und Baumwolle. Baumwolle nimmt als vegetabilische 
Faser keine Pikrinsäure auf, Wolle oder Seide hingegen wird stark 
gelb gefärbt. Die Beobachtung ist in zweifelhaften Fällen auf 
24stündige Einwirkung der Pikrinsäure auszudehnen. 

Absoluter Alkohol, Salzsäure, verdünnte Alkalihydroxydlösungen, 
sowie Ammoniakflüssigkeit entziehen den gefärbten Stoffen die Pikrin- 
säure ganz oder zum grössten Theile. 

2. Cyankaliumlösung (1 + 2) erzeugt in der mit etwas Al- 
kalihydroxyd versetzten Pikrinsäurelösung eine blutrothe Färbung, 
hervorgerufen durch Bildung von isopurpursaurem Alkali. Erwär- 
mung beschleunigt das Eintreten der Raktion (Hlasiwetz): 

CeHsNgO^ + 3 KCN + 2 H^O = CgH^KNöOe + K^COg + NH3. 

3. Die trockne Substanz mit 10^/oiger Salzsäure versetzt 
und alsdann mit etwas Zink in Berührung gebracht, ergiebt nach 
einiger Zeit (innerhalb 1 bis 2 Stunden) eine schöne Blaufärbung 
(Fleck). Dinitrokresol erzeugt unter denselben Umständen eine 
blutrothe Flüssigkeit. 

4. Kocht man Pikrinsäure mit Chlorkalklösung, so ent- 
weicht Chlorpikrin CClg.NOg, das sich durch einen eigen thümlichen, 
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stechenden Geruch zu erkennen giebt (Stenhouee, Gerhardt, 
Cahours). 

ö. Reduktionsmittel in alkalischer Flüssigkeit 
führen zur Bildung von Pikraminsäure (Dinitroamidophenol 
C6H2.NH2.(N02)20H, deren Losungen intensiv roth gefärbt sind. 

Es können hierzu mit Vortheil benutzt werden : 

Alkalische Zinnchlorürlösung; die Einwirkung geschehe 
in der Wärme; es entsteht Chlorwasserstofipikraminzinnchlorür 
(Roussin, Beilstein); 

Schwefelwasserstoff; man benutze die alkalische Lösung 
der Pikrinsäure; 

Schwefelammonium; dieses reagirt mit der wässerigen Lösung 
in der Wärme noch besser als Schwefelwasserstoff (Girard); 

Dextrose; man vermische mit etwas Natronlauge und erhitze 
bis auf circa 90® (Braun). 

6. Methylenblau erzeugt in wässerigen Lösungen der Pikrin- 
säure einen violetten Niederschlag, der in Aether, Chloroform und 
in heissem Wasser mit blauer, bezüglich grüner Farbe löslich ist 
(S woboda). 

7. Es sei an die Fällbarkeit der meisten Alkaloide (z. B. 
Cinchonin) durch Pikrinsäure beim Vermischen ihrer wässerigen 
Lösung erinnert. 

Die Ermittelung der Quantität der Pikrinsäure kann 
entweder maassanalytisch durch Titration mit ^/lo N. Alkalihydr- 
oxydlösung unter Benutzung von Phenolphtalein als Indikator ge- 
schehen : 

1 ccm ^/lo N. Alkalihydroxyd == 0,022857 Pikrinsäure, 
oder 

gewichtsanalytisch erfolgen, indem man eine abgemessene 
Menge der alkoholischen oder wässerigen Pikrinsäurelösung in einer 
gewogenen Schale mit Ammoniakflüssigkeit bis zum Vorwalten des 
Ammoniaks vermischt, hierauf im Wasserbade zur Trockne ein- 
dampft, den Rückstand vorsichtig bis zur Gewichtskonstanz trocknet 
und nach dem Erkalten wägt: 

100 Ammoniumpikrat = 93,07 Pikrinsäure. 
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Salicjlsäure. CeH^.OH.COOH (o. Oxybenzoesäure). 

Die IsoliruDg erfolgt durch Ausschüttelung der wässerigen, 
sauren Lösuug mittelst Aethers oder Chloroforms. Trockene Substan- 
zen können direkt mit angesäuertem Aether extrahirt werden. Liegen 
breiförmige Substanzen zur Untersuchung vor, so extrahire man 
mittelst sauren Wassers, bringe das Filtrat unter Zusatz von Na- 
triumcarbonat zur Trockne, fuge nun Mineralsäure (Salzsäure oder 
Schwefelsäure) im Ueberschusse zu und extrahire mit Aether. 

Es ist zu berücksichtigen, dass sich Salicylsäure mit heissen 
Wasserdämpfen in geringer Menge zu verfluchtigen vermag. 

Die Salicylsäure hinterbleibt nach Verdunsten des ätherischen 
Lösungsmittels in Form farbloser Nadeln vom Schmelzpunkt 1 56 ^^ 
Dieselben sind in kaltem Wasser schwer, leichter jedoch in heissem 
Wasser, sowie in Aether, Chloroform, Aceton, Schwefelkohlenstoff 
löslich. Die Salze der Salicylsäure sind zumeist in Wasser löslich 
und werden durch Mineralsäure unter Abscheidung der Salicylsäure 
zersetzt. 

Die Charakterisirung vollzieht sich durch folgende Reaktionen: 

1. Eisen oxydsalz, z. B. Eisenchlorid, giebt in der wässer- 
igen Lösung Violettförbung. 

Ueberschuss an Salzsäure oder Eisenchlorid beeinträchtigt die 
Schärfe der Reaktion, Gegenwart von Ammoniak sowie die von 
freien. Mineralsäuren oder Essigsäure verhindert das Eintreten der 
Reaktion völlig. 

(Empfindlichkeit 1 : 500000.) 

2. Beim Erwärmen mit Millon's Reagens (Zusammensetzung 
s. S. 34), tritt Rothfärbung der wässerigen Flüssigkeit ein. 

3. Bromwasser erzeugt in der wässerigen Lösung der Sali- 
cylsäure einen hellgelben, aus kleinen Nadeln bestehenden, flockigen 
Niederschlag von Dibromsalicylsäure. 

4. Eine mit Alkalihydroxyd alkalisch gemachte und erwärmte 
Lösung der Salicylsäure giebt auf Zusatz von überschüssiger Jod- 
lösung einen violettgefärbten, pulverigen Niederschlag von Dijod- 
salicylsäurejodid : 

C6H40HCOONa + 3NaOH + 6 J = C6H2J2.0J.COONa + 3NaJ 

-f 3H2O. 

5. Beim Erhitzen der festen Substanz mit Aetzkalk, tritt 
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Zerfall ein und es entsteht hauptsächlich Phenol und Kohlendioxyd. 
Ersteres ist an dem Geruch erkennbar. Die Operation wird am 
besten in einem einerseits geschlossenen Glasröhrchen ausgeführt. 

6. Bleiacetat erzeugt in der Losung des salicylsauren Alkalis 
— nicht in der der freien Salicylsäure — einen weissen Nieder- 
schlag von salicylsaurem Blei, löslich in Essigsäure, sowie in einem 
Ueberschusse des Fällungsmittels, nicht aber in Ammoniak- 
flüssigkeit. 

Einige der Reaktionserscheinungen kommen aber in mehr oder 
minder starker Weise auch dem Phenol (Carbolsäure) zu (S. 33 u. f.). 
Bei gleichzeitiger Gegenwart dieser Substanz kann man eine Trennung 
der Balicylsäure durch Zusatz von überschüssigem Alkali zur wässerigen 
Lösung und Ausschüttelung dieser alkalischen Flüssigkeit mittelst 
Aethers oder Chloroforms bewirken. In alkalischem Zustande geht 
nur Phenol, nicht aber Salicylsäure in diese Ausschüttelungsflüssig- 
keiten über. Nach vollständiger Entfernung des ersteren erfolgt Iso- 
lirung der Salicylsäure durch Ansäuern mittelst Salzsäure oder 
Schwefelsäure und Ausschüttelung der nunmehr freien Salicylsäure 
durch Aether oder Chloroform. 



Die Ermittelung der Quantität der Salicylsäure kann 
sehr leicht und sicher durch Titration erfolgen, und zwar entweder 
mittelst ^/lo N. Alkalilauge unter Benutzung von Phenolphtalein 
als Indikator: 

1 ccm ^/lo N. Alkalilauge = 0,0138 Salicylsäure, 

oder man titrirt mit wässeriger Jodjodkaliumlösung bei Anwesenheit 
von freiem Alkali. Dazu löse man 0,1 — 0,2 der Säure in einem 
250 oder 500 ccm fassenden Messkolben in reiner Alkalihydroxd- 
lösung auf, erwärme die alkalische Lösung auf 50 — 60^ und 
setze ^/lo N. Jodlösung hinzu bis diese im Ueberschusse vorhanden 
ist. Es darf auf Zusatz der Jodlösung nicht sofort ein Niederschlag 
entstehen ; erst wenn die Flüssigkeit durch das überschüssige Jod 
sich gelb gefärbt und man wieder schwach erwärmt hat, entsteht 
ein lebhaft rothgefärbter Niederschlag, dessen Menge nach dem An- 
säuern noch zunimmt. Entsteht wegen Mangels an Alkali, noch 
bevor Jod im Ueberschusse vorhanden ist, ein gelblich- weisser Nieder- 
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schlag, 80 löst man diesen durch Zusatz von reiner Alkalihydroxyd- 
lösung auf und fahrt mit dem Zusätze der Jodlösung fort Es 
sollen auf ein Molekül Salicylsäure mindestens vier Moleküle Alkali- 
hydroxyd vorhanden sein. Nach Zusatz der Jodlösung sauere man 
mit verdünnter Schwefelsäure an, kühle ab und verdünne bis zur 
Marke. Hierauf filtrire man durch ein trockenes Faltenfilter ab, 
bestimme in 100 ccm des Filtrates die überschüssig zugesetzte Jod- 
menge durch Thiosulfatlösung, und berechne auf das Gesammt- 
volumen der Flüssigkeit Der Verbrauch an Jod ergiebt sich durch 
Difierenzberechnung. 

Es entsprechen 6 Atome Jod = 1 Molekül Salicylsäure; die 
Menge der vorhandenen Salicylsäure ergiebt sich daher durch Multi- 

1 ^7 ft7 
plikation der verbrauchten Jodmenge mit dem Faktor „.q^ä == 

0,181326 oder durch Multiplikation der verbrauchten Kubikcenti- 
meter der Vio N. Jodlösung mit der Zahl 0,0022 944 (V ortmann). 



Die Isolirnng der ätzenden Alkalien 

geschieht am besten durch direkte Extraktion des Untersuchungs- 
materials mit Wasser. Die Arbeit ist möglichst schnell auszuführen, 
denn es ist dabei daran zu erinnern, dass durch die Einwirkung der Aetz- 
alkalien auf die organische Substanz (Leichen theile) Veränderungen der 
Alkalien durch Eintritt in mehr oder weniger komplizirt zusammenge- 
setzte Verbindungen entstehen können, wodurch die Isolirung sehr er- 
schwert wird. Die Extraktion mit Wasser ist in der Kälte vorzu- 
nehmen, einestheils um die schon erwähnte zerstörende Einwirkung 
auf organische Substanz und die dadurch bedingte Veränderung der 
Alkalien nicht zu begünstigen, und andererseits um Verflüchtigung 
eventuell vorhandenen, zur Vergiftung benutzten Ammoniaks zu 
verhüten. 

Die wässerige, filtrirte Extraktionsflüssigkeit wird in einem mit 
Kühler versehenen Destillationsapparate eingedunstet, wobei 
die zur Flüssigkeit kondensirten Dämpfe in einem mit Wasser be- 
•schickten, der Destillationsröhre vorgelegten Kölbchen aufgefangen 
werden, mit der Vorsicht, dass das Ende der Destillationsröhre in 
die Flüssigkeit taucht 
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Im Untersuchungsobjekte eventuell vorhanden gewesenes Am^ 
moniak befindet sich im Destillat, während der Rückstand aus 
fixen Alkalien besteht, die in einem Porzellan- oder Silbertiegel 
durch schwaches Glühen von voraussichtlich vorhandener organischer 
Substanz getrennt werden können. 

Die weitere qualitative wie quantitative Untersuchung geschieht 
nach den bekannten Regeln der allgemeinen Analyse, wobei zu be- 
achten ist, dass ein Theil der Aetzalkalien durch die während der 
Isolirung ausgeführten Operationen in Carbonat umgewandelt ist. 

Zum Nachweise von freiem Ammoniak und von Ammoniak- 
salzen in Vergiftungsfallen ist neuerdings von Vitali folgendes 
Verfahren angegeben worden: 

Die zu untersuchenden Eingeweide und Flüssigkeiten werden 
in eine mit Vorlage versehene Retorte gebracht und mit Wasser 
Übergossen, worauf derartig eine Destillation erfolgt, dass die Tem- 
peratur ständig unter 100^ bleibt. Hierbei soll eine Dissociation 
der Ammoniaksalze vermieden werden und in das Destillat nur 
Ammoniumcarbonat, Ammoniumsulfid und freies Ammoniak über- 
treten. Man behandelt das Destillat zunächst mit Chlorcalcium- 
lösung und alsdann mit reinem, frisch gefälltem Bleicarbonat, wo- 
durch das Ammoniumcarbonat und das Ammoniumsulfid in Chlor- 
ammonium verwandelt wird. Man filtrirt vom Niederschlage ab 
und destillirt abermals unter 100 ®, in derselben Weise wie oben 
angegeben. Das zweite Destillat enthält nun lediglich das etwa 
vorhanden gewesene Ammoniak. 

Soll auf Ammoniumcarbonat und -sulfid untersucht werden, so 
flllt man einen Theil des ersten Destillates mit Chlorcaicium und 
filtrirt von dem entstandenen Niederschlage ab. Reagirt das Filtrat 
von diesem Niederschlage alkalisch, so zeigt dies die Anwesenheit 
von freiem Ammoniak an. Versetzt man einen zweiten Theil des 
Destillates mit Bleiacetat, so giebt sich Sulfid durch eine Schwärzung 
zu erkennen, und erhitzt man endlich einen dritten Theil mit Al- 
kalihydroxydlösung, so muss sich bei Gegenwart von Ammoniak in 
irgend welcher Form freies Ammoniak entwickeln. 

Soll endlich auf andere Ammoniumsalze untersucht werden, so 
destillirt man den Rückstand unter Zusatz von Magnesiumoxyd 
und Alkohol und weist im Destillate Ammoniak nach. HarnstofiT 
wird von Magnesiumoxyd in Gegenwart von Alkohol nicht zersetzt. 
Man kann den Harnstofi* aber auch vor der Destillation mit Mag- 
nesiumoxyd, durch salpetrige Säure zerstören. 
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Handelt es sich um die Untersuchung auf Ammoniunisalze, 
80 ist zu beachten, dass kleine Mengen von diesen Salzen sich 
normaler Weise im Organismus vorfinden, und dass die Quantität 
dieser Salze sich bei einzelnen Krankheiten vergrössem kann. In 
Folge dessen darf nur bei Gegenwart relativ grosser Mengen von 
Ammoniaksalzen auf Vergiftung mit diesen geschlossen werden. 

Da bei Leichenverwesung Ammoniak und dessen Salze ent- 
stehen, so haben solche Untersuchungen natürlich nur an frischen, 
vöUig unzersetzten Leichentheilen Werth. 
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Nachweis von Kohlenoxyd- 
vergiftung. 



Handelt es sich um Kohlenoxydvergiftung, so ist die Konsta- 
tirung dieses giftigen Gases im Blute des der Vergiftung mit tödt- 
lichem Erfolge zum Opfer gefallenen Individuums in erster Linie 
zur Bedingung gemacht. Dieser Untersuchung anschliessend wird 
es in den meisten Fällen auch dringend nothwendig sein, die Luft 
in denjenigen Räumen zu untersuchen, in welchen sich das Indivi- 
duum vor oder während der Intoxikation befand. Dass diese letztere 
Untersuchung in solchen Fällen, in denen es sich lediglich um eine 
nicht von tödtlichem Erfolge begleitete Vergiftungserscheinung mit 
Kohlenoxyd handelt, zumeist die einzig mögliche, bezgl. einzig an- 
gebrachte ist, versteht sich von selbst. 

Untersuchung von Blut auf Kohlenoxydgehalt. 

1. Die eleganteste Methode, Kohlenoxyd im Blute nachzuweisen, 
beruht auf dem Unterschiede des spektroskopischen Verhaltens 
dieses kohlenoxydhaltigen Blutes gegenüber demjenigen des normalen 
Blutes. 

Die Farbe des gewöhnlichen frischen Blutes rührt theils 
von Hämoglobin, theils von einer molekularen Verbindung dieses 
Körpers mit Sauerstoff, dem leicht dissociirbaren Oxyhämoglobin her. 
Schüttelt man das Blut mit Sauerstoff oder sauerstoffhaltigen Gasen, 
wie z. B. Luft, so tritt theilweise oder vollständige Umwandlung 
von Hämoglobin in Oxyhämoglobin ein. Eine verdünnte Lö- 
sung dieses 
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Oxyhämoglobins 
zeigt im Spektrum zwei Absorptionsstreifen zwischen den Frauen- 
hofer'schen Linien D und E, von denen der linksliegende, dunkler 
erscheinende und auch schärfer hervortretende etwas schwächer ist 
als der rechtsliegende, weniger scharf begrenzte Streifen (Nr. 1 in 
Figur 7). 

B C D 
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Fig. 7. 



Bei sehr starker Verdünnung der Lösung verschwindet zunächst 
der rechtsliegende Streifen; bei zunehmender Konzentration 
werden beide Streifen breiter, der Zwischenraum zwischen ihnen wirJ 
kleiner und verschwindet schliesslich ganz. 

Kippenberger, Giftstoffe. 16 
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Lasst man auf das Oxybämoglobin-Blut reduzirende AgentieD, 
wie Wasserstoff oder amtnoniak&lische, mit Weinsäure versetzte 
EisenoxydulsalalSsoni^ (S t o o k e'sche Reduktionsflüssigkei t), farbloses 
Schwefelarnmoniom oder and^e einwirken, so nimmt die ehedem 
hellroth ersdieinende Blutloeung eine dunkelbläuliche Farbe an und 
es tritt Reduktion lu 

Hämoglobin (auch „reduzirles Hämoglobin" genannt) 

ein. Es verschwinden dabei die beiden Absorptionsstreifen des 
Spektrums und es lagert sich über der Fläche, die beide Absorptions- 
streifen begrenzten, ein Schatten. 

Bei passender Verdünnung zeigt die Lösung einen einzigen 
breiten, nicht scharf begrenzten Streifen zwischen D und E, welcher 
nicht mitten zwischen diesen gelegen, sondern mehr nach D zu ver- 
schoben ist (Nr. 2. in Fig. 7). 

Zufuhr von Sauerstoff führt alsdann das Hämoglobin wieder 
in Oxyhämoglobin über und mit dem Grade der Oxydation kommt 
auch die Intensität des für dieses gekennzeichneten Spektrums wieder 
zum Vorschein. 

Kommt nun Kohlenoxyd mit Blut in Berührung, so tritt 
einerseits Reduktion des Oxyhämoglobins zu Hämoglobin, aber auch 
gleichzeitig andererseits Anlagerung von einem Molekül Hämoglobin 
zu einem Molekül Kohlenoxyd und dadurch Bildung von 

Kohlenoxydhämoglobin 
ein. 

Dieses Kohlenoxydhämoglobin zeigt zwei Streifen, welche den- 
jenigen des Oxyhämoglobins sehr ähnlich, aber eine Idee mehr nach 
E zu verschoben sind (Nr. 3 in Fig. 7). 

Der wichtige, für die Analyse brauchbare Unterschied des 
Kohlenoxydhämoglobins von dem Oxj hämoglobin ist aber der, dass 
ersteres im Gegensatze zu letzterem durch reduzirende Agentien keine 
Veränderung erleidet. 

Hat man also das für Kohlenoxydhämoglobin charakteristische 
Spektrum erhalten und will man sich über die Identität desselben 
eine absolute Sicherheit verschaffen, so versuche man eine Reduktion 
mittelst farblosen Schwefeiammoniums oder eines der anderen oben- 
genannten Reagentien zu bewirken. Gelingt diese nicht, bleibt also 
(las Spektrum unverändert, so ist der Unterschied des Spektrums 
von demjenigen des Oxyhämoglobins scharf gegeben. 
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Dabei ist indessen auch der Fall zu beachten, das» das Blut 
gl^chzatig Kohlenoxydhämollobtn und Oxyhamoglobin enthalten 
kann; alsdann wird man näcti der Behandlung mit reduzirenden 
Substanzen ein von Hämoglobin und von Kohlenozydh&moglobin 
herrührendes gemisdites Spektrum erhalten» das aber immerhin noch 
im Stande ist, sich von dem Hamoglobintpektmm scharf zu unter- 
aeiieiden, 

Kohlenoxydhamoglobinlösungen gehen an der Luft allmählich in 
Oxyhamoglobin- oder Methiimoglobinlöeungett über; vor Luft geschützt 
— z. B. in zugeschmolzeaat Glasröhren aufbewahrt — tritt indfissffl 
lange Zeit — Jahrs lang — keine Veränderung ein (Kobert). 
Diese letztere Beobachtung ist besonders deshalb von grossem Werthe, 
als sie den Weg angiebt, kohlenoxydhaltiges Blut als corpus delicti 
lange Zeit aufzubewahren. 

Von anderen für den Nachweis des Kohlenoxydes im Blut 
bestimmten und je nach den obliegenden Verhältnissen mehr oder 
weniger anwendbaren Methoden seien die folgenden erwähnt: 



' Kohlenoxydhaltige*» 
I Blut 



2. Die wässerige, neutrale Leitung 
wird zum Sie<len erhitzt: 



3. Tröpfelt man die Blutlösung 
in verdünntes Schwefel wasser- 
stoffwasser, so nimmt: 



liefert eine ziegelrothe 
Masse, bestehend aus 
coagulirtem Kiweiss 
undKohlenoxydhämo- 
chroraogen. Diese Ab- 
seheiduDg färbt sieh 
an der Luft allmählich 
dunkel unter Abspal- 
tung von Kohlenoxyd 

und Bildung von 

Humatin (Hoppe- 

S e y 1 e r). 

hellrothe Farbe an, 
falls viel Kohlenoxyd 
vorhanden ist (Sal- 
k o w 8 k i ) j wäh rend 



Normales Blut 



wird braunschwarz. 



dunkelgrün gefärbt 
wird. 



16* 
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Kohleuoxydhaltiges 
Blut 



Normales Blut 



4. Defibrinirtes Blut mit dem 
doppelten Volumen Natronlauge 
(1,3 sp. Gew.) vermischt, ergiebt 



5. Zusatz von reduzirenden 
Substanzen (s. oben unter 1) 



6. Schüttelt man mit dem vier- 
bis f üi if fachen Volum enBleiacetat- 
lösung einige Minuten andauernd 
durch, so nimmt 

7. 10 ccm Blut mit 15 ccm 
einer20^/oigenFerrocyankalium- 
lösung und 2 ccm Essigsäure 
(1 Vol. Eisessig mit 2 Vol. Wasser 
vermischt) durchschüttelt, lässt ein 
Coagulum entstehen, das gefärbt 
ist bei: 

8. Verdünnt man das Blut mit 
dem vierfachen Volumen Wasser 
und schüttelt alsdann mit dem etwa 
dreifachen Volumen 1^/oiger Gerb- 
säurelösung, so entsteht bei 

9. Man alkalisire mit etwas 
Alkalilauge und vermische alsdann 
mit etwas Pyrogallussäure, es 
wird 

10. 2 ccm Blut mit 2 ccm Wasser 
verdünnt und nun mit drei Tropfen 
einer gesättigten Kupfer sulfat- 
lösung vermischt, ergiebt bei 



eine roth geronnene 
Masse, die auf einem 

Teller in dünnen 
Schichten ausgebreitet 
mennig- bis zinnober- 
roth gefärbt erscheint. 
Besonders gut tritt 

diese Erscheinung 
dann auf, wenn ausser 
der Natronlauge auch 
etwas Calclumchlorid 

in Wirkung tritt 
(Eulenburgj. 

lässt die intensiv rothe 

Färbung bestehen^ 

während 

eine schön rothe Farbe 
an, 



hellroth 



wird schwärzlich; in 
dünnen Schichten aus- 
gebreitet entsteht eine 
zumeist dunkelgrün- 
braun erscheinende 
Masse (Hoppe- 
Seyler). 



schwärzlichen Farben- 
ton annimmt. 



hingegen wird bräun- 
lich und ganz allmäh- 
lich immer dunkler 
gefärbt (Rubner). 

schwarzbraun 

(Wetzel). 



karmoisinrothe graue Färbung. 

Die Intensität der Färbung nimmt inner- 
halb 24 Stunden beständig zu (Wetzel). 



roth 



ziegelrothen Nieder- 
schlag. 



braun. 



missfarbig grünlich- 
braune Abscheidung 
(Zaleski). 
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Untersuchung von Luft auf Kohlenoxydgehalt, 

1. Leitet man Kofalenoxydgas in eine neutrale Lösung von 
Palladiumchlorür^), so wird dieselbe schnell schwarz gefärbt und 
es scheidet sich metallisches Palladium aus: 

PdCl, + CO + HgO = CO2 + 2 HCl + Pd. 

Kohlensäure verändert das Palladiumchlorür nicht, wohl aber 
wird es durch Aethylengas, Sumpfgas und andere Kohlenwasser- 
stoffe, sowie auch durch reines Wasserstofifgas geschwärzt. Dass 
auch die Gegenwart von Schwefelwasserstoff, sowie diejenige von 
Ammoniak Störungen herbeiführt, ergiebt sich aus den Lehren der 
allgemeinen Analyse. 

Will man mit Hilfe von Palladiumchlorür Kohlenoxyd in der 
Luft nachweisen, so kann man auf zweierlei Art verfahren, ent- 
weder 

befeuchte man Filtrirpapierstreifen mit der Lösung des Palladium- 
chlorürs und bringe diese in die zu untersuchende Luft. Es lässt 
alsdann die Gegenwart von Kohlenoxyd intensive Schwarzfärbung 
der Filtrirpapierstreifen eintreten (Böttger). Die Gegenwart von 
0,05^/0 Kohlenoxyd wirkt schon nach einigen Minuten, diejenige von 
0,01^/0 nach etwa 2—4 Stunden und die von 0,005 ^/o innerhalb 
24 Stunden. Man beachte indessen, dass die zu untersuchende Luft 
auch frei sei von Schwefelwasserstoff, Ammoniak und Kohlenwasser- 
stoffen. Oder 

man leite die kohlenoxydhaltige Luft durch eine Palladium- 
chlorürlösung (1 : 500), dabei sich einer Flasche als Aspirator be- 
dienend, welche am Halse sowohl, wie am Boden je eine Oeffnung 
besitzt. Diese Flasche wird zunächst mit Wasser beschickt und 
dann letzteres langsam austreten gelassen. Die Regelung kann 
durch einen Schraubenquetschhahn bewirkt werden. Hat man das 
Wasser der Flasche gemessen, so ergiebt sich gleichzeitig das Volumen 
der durch die Palladiumchlorürlösung getretenen Luft mit Abzug des 
Kohlenoxyds. Die quantitative Ansammlung des Kohlenoxyds kann 



1) Zar Herstellung einer brauchbaren Lösung bebandle man das käuf- 
liche Palladiumchlorür mit Salzsäure, dampfe die filtrirte Flüssigkeit ein, 
befeuchte den Rückstand mit Wasser, trockne bei gelinder Wärme noch- 
mals und extrabire das so gewonnene Produkt mit Wasser. 
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unter Anwendung von Peligotröhren oder besser noch unter Benutzung 
der beim quantitativen Areennachweis beschriebenen, mit Hohlkugeln 
erweiterten Peligotröhre (s. Seit^ 207) bewirkt werden. 

Enthält die Luft gleichzeitig Schwefelwasserstoff oder Ammoniak, 
so ist eine Trennung von diesen Gasen vor dem Eintritt in die 
Pailadiumchlorürlösung erforderlich. Dazu dienen kleine, einerseits 
mit verdünnter Schwefelsäure, andererseits mit Bleiacetatlösung be- 
schickte Waschflaschen. 

Diese Art der Reinigung der kohlenoxydhaltigen Luft kann 
auch bei der oben beschriebenen Einwirkung auf mit Pailadium- 
chlorürlösung getränkte Filtrirpapierstreifen in Anwendung gezogen 
werden. Das von Schwefelwasserstoff und Ammoniak befreite Luft- 
gemenge wird alsdann in die als Aspirator dienende Flasche eintreten 
gelassen und in diese mit der zu untersuchenden Luft gefüllte 
Flasche die Streifen, am Verschlussstopfen befestigt, iBingehängt. 

2. Kohlenoxyd wird von ammonia kaiisch er Kupfer- 
chlorürlösung verhältnissmässig schnell und leicht absorbirt. Zu 
dem Zwecke ist es jedoch nöthig, auch eine Trennung von den anderen 
in der Luft enthaltenden Gasen zu bewirken, was in der Weise 
geschieht, dass man die Luft längere Zeit und andauernd zunächst 
mit Alkalihydroxydlösung ^) in Berührung bringt, wodurch die 
Kohlensäure absorbirt wird, dann mit alkalischer Pyrogallüssäurelö- 
sung*) in Wirkung treten lässt, wodurch der Sauerstoff zurückge- 
halten wird, und dann erst in die ammoniakalische Kupferchlorür- 
lösung^) leitet. Die Operation lässt sich sehr schön in gasanaly tischen 
Apparaten ausführen, die nach Art des Orsat'schen Apparates 
mit den bei diesen in Anwendung befindlichen und sehr brauch- 
baren Absorptionsgefössen in Verbindung gesetzt werden können *). 
Auf diese Weise kann unter Messung des angewendeten Lufrgemenges 
gleichzeitig die Quantität des in ihr enthaltenen Kohlenoxyds er- 
mittelt werden. 



1) Ein Theil Alkalihydroxyd in drei Theilen Wasser gelöst. 

2) Hergestellt durch Lösen von 25 g Pyrogallussäure in Wasser unter 
Zusatz von 150 ccm konzentrirter Natronlauge (1+3). 

3) Es werden 25 g Ammoniumchlorid in 750 ccm Wasser gelöst, 200 g 
Kupferchlorür zugefügt und kurz vor dem Gebrauch je drei Volume dieser 
Mischung mit einem Volumen Ammoniakfiussigkeit vom spez. Gewicht 0,905 
vermischt 1 ccm dieser Lösung vermag etwa 16 com Kohlenoxyd zu ah- 
sorhiren. 

4) Auch Hempel'sche Ahsorptionspipetten sind geeignet. 
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Tropfelt man die Kohlenozyd enthalteDde ammoniakalische 
Kupferchlorürlöaung in eine faellrothe Losung Ton Palladiumchlorür, 
so findet die oben beschriebene Umsetzung zu sich ausscheidendem 
Palladium statt und zwar soll diese Wirkung eine noch intensivere 
sein, als wenn die kohlenoxydhaltige Luft direkt auf die Palladium- 
chlorürlösung einwirkt (Robert). 

3. Eine wässerige Lösung von Chlorgold wird durch Kohlen- 
oxyd leicht zu metallischem Golde reduzirt. 

Die Empfindlichkeit der Einwirkung ist indessen eine geringere 
als diejenige zwischen Kohlenoxyd und Palladiumchlorür. 

4. Leitet man kohlenoxydhaltige Luft in Silbern itratlösung, 
die mit soviel Ammoniakfiussigkeit versetzt ist, dass das zunächst 
entstandene Silberoxyd wiederum gelöst wird, so tritt noch bei 0,1 ^'o 
Kohlenoxyd eine deutliche Braunfärbung ein (Berthelot, neuer- 
dings auch von Habermann angegeben). 

5. Man kann aber auch eine Uebertragung des Kohlen- 
oxyds der Luft auf Blut bewirken und dasselbe alsdann in diesem 
nach einer der oben beschriebenen Methoden nachweisen, wobei 
hauptsächlich das spektroskopische Verhalten in Betracht zu ziehen 
ist. Es sind verschiedenartige Verfahren gebräuchlich, das Kohlen- 
oxyd in die Blutlosung überzuführen, unter denen je nach den ob- 
waltenden Verhältnissen der Quantität des Unteisuchungsmaterials 
das eine oder das andere als das praktischere erscheinen kann. 

a) Entweder sperre man kleine Thiere in die kohlenoxydhaltige 
Luft und untersuche deren Blut nach der durch das Kohlenoxyd 
erfolgten Abtödtung, oder 

b) man schüttele das Luftgemenge kurze Zeit andauernd mit 
reinem, frischem, mit dem etwa zweifachen Volumen Wasser oder 
mit der gleichen Menge gesättigter Boraxlösung verdünntem Blut, 
oder endlich 

c) man bediene sich des von Wolff beschriebenen Verfahrens, 
wozu der umstehend in Fig. 8 abgebildete Apparat nothwendig ist. 
Der genannte Autor beschreibt die Durchführung des Verfahrens 
wie folgt: 

In dem eingezogenen Theil bei d wird von oben ein kleiner 
Bausch Glaswolle eingeführt, lose eingedrückt und alsdann der 
übrige Theil des Rohres bis f mit massig feinem Glaspulver ange- 
füllt. Dasselbe habe den Feinheitsgrad von mittelfeinem Schiesspulver, 
werde von allem feinerem Staube abgesiebt, mit Salzsäure digerirt, 
auf das sorgtältigste ausgewaschen und getrocknet. Das Glaspulver 
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Fig. 8. 



wird von oben mit Wasser befeuchtet, das überschüssige Wasser 
mittelst der Wasserluftpumpe bei e abgezogen und bei c entfernt. 
Darauf werden mittelst einer Pipette 2 ccm auf i/4o verdünntes Blut 
(hergestellt durch Vermischung defibrinirten Blutes mit dem gleichen 
Volumen kalt gesättigter Boraxlösung und Verdünnung von 1 ccm 
dieser Mischung mit 19 ccm Wasser) von oben auf das feuchte 
Glaspulver getröpfelt. Eine gleichmässige Durchdringung der feuchten 
Glaspulverschicht wird durch leichtes Blaeen 
mit dem Munde bei h, nach Verschluss von a, 
bewirkt. 

Man giebt nun durch b nach c zu 2 — 3 ccm 
Wasser in den Apparat. Diese dienen zur 
Beobachtung des Luftdurchganges durch den- 
selben und können nach Beendigung des Ver- 
suches bei c wieder abgelassen werden. 

Man kann die kohlenoxydhaltige Luft 
entweder durch den Apparat hindurchströmen 
lassen oder man lässt ein bestimmtes, in einer 
Flasche abgesperrtes Volumen der zu prüfenden 
Luft (etwa JO Liter) durch den Apparat hin- 
durchtreiben. 
In ersterem Falle wird das Röhrende e mit dem Aspirator in 
Verbindung gesetzt, in letzterem Falle wird die das Kohlenoxyd 
in Verdünnung mit Luft enthaltende Flasche dem Apparate bei h 
angefügt. 

Zur Füllung bedient man sich einer doppelt tubulirten Flasche, 
durch deren Tuben rechtwinkelig gebogene Röhren gehen, von welchen 
die eine bis auf den Boden reicht. Beide sind mit durch Schrauben- 
klemraen verschliessbaren Gummischläuchen versehen. Die Füllung 
mit der kohlenoxydh altigen Luft geschieht durch Abziehen des in 
der Flasche enthaltenden Wassers, die Ueberschickung des Gases 
in den Apparat durch Zufliessenlassen von Wasser. Der Luftstrom 
ist mit Hilfe der Schraubenquetschhähne so zu regeln, dass durch- 
schnitdich 1 Liter Luft binnen 20 bis 25 Minuten den Apparat 
passirt. 

Nach Beendigung der Operation wird zunächst der Stöpsel c 
geöffnet, um das Sperrwasser abzulassen, darauf unter c ein kleines 
Reagensglas gestellt, welches für den Raum von 3 ccm eine Marke 
trägt und alsdann, nach Entfernung des Stöpsels, bei a mittelst 
einer Pipette langsam reines Wasser eingetröpfelt. Dasselbe ver- 
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drangt die Blutlösung allmählich aus der Glaspulverschicht. Die 
Deplacirung wird fortgesetzt, bis durch die abfliessende Flüssigkeit 
die am Reageuscylinder befindliche Marke erreicht ist. 

Nach Entfernung des Reagenscjlinders wäscht man das Glas- 
pulver vollständig aus und saugt die letzten Reste von Wasser ab. 

Bei ursprünglicher Beschickung des Apparates mit 2 ccm auf 
^40 verdünntem Blut haben die in dem Reagensglase enthaltenden 
3 ccm jetzt die Verdünnung auf ^/eo. 

Es folgt alsdann der spektroskopische Nachweis wie oben an- 
gegeben. 



Die Ermittelung der Quantität des Kohlenoxyds ge- 
schieht durch Einwirkenlassen des Kohlenoxyds auf Palladiumchlorür- 
lösung unter Beobachtung der Abwesenheit von Schwefelwasserstoff, 
Ammoniak und Kohlenwasserstoffen und der Bestimmung des als 
Metall abgeschiedenen Palladiums. 

Bei der Untersuchung von Luft gestaltet sich die Durchführung 
der Operation einfach und kann dazu der beim qualitativen Nach- 
weise (s. Reaktion Nr. 1 S. 245) beschriebene Apparat benutzt werden. 
Hat man aber die Quantität des Kohlenoxyds im Blute zu bestimmen, 
so verfährt man am besten nach dem von Fodor gegebenen und 
von Gruber sowie von Gaglio ergänzten Verfahren: 

Man erhitzt das Blut in kleinen Kolben, durch deren Ver- 
schlussstopfen zwei je im rechten Winkel gebogene Glasröhren münden. 
Die eine der Röhren ragt bis fast auf den Boden der Flasche und 
dient zur Durchleitung von Luft, die andere reicht nur bis unter- 
halb des Stopfens und bewirkt die Ableitung des Kohlenoxyda; sie 
ist mit den die Palladiumchlorürlösung enthaltenden Peligotröhren 
in Verbindung gebracht. Man erhitzt das in dem Glaskolben ent- 
haltene kohlenoxydhaltige Blut auf 90—95 ^ und leitet durch 
dasselbe einen langsamen Luftstrom, der zunächst durch verdünnte 
Schwefelsäure, alsdann durch Bleiacetatlösung und endlich durch 
eine Palladiumchlorürlösung gereinigt worden ist. Nur stundenlange 
Erhitzung führt zur quantitativen Entfernung des Kohlenoxyds. 

Die durch Kohleuoxyd bewirkte Abscheidung von Palladium- 
metall wird gesammelt, mit Wasser gewaschen, und deren Menge 
alsdann entweder gewichtsanalytisch oder titrimetrisch ermittelt. Wählt 
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man die erstere Methode, so trockne man den Niederschlag, erwärme 
und glühe ihn im Tiegel und wäge: 

100 Pd entsprechen 26,34 CO. 

Will man hingegen die durch Kohlenoxyd abgeschiedene Palla- 
diummenge auf titrimetrischem Wege bestimmen, so löse man den 
ausgewaschenen Niederschlag noch feucht in Königswasser, verdünne 
mit Wasser und fuge nach und nach soviel einer wässerigen Jod- 
kaliumlösung genau bekannter Konzentration hinzu, bis eine ab- 
ßltrirte Probe mit einem Tropfen der Titerflü^sigkeit vermischt, keine 
Trübung mehr ergiebt. 

Tritt eine Jodkaliumlösung in Wirkung, welche pro Liter Flüssig- 
keit: 1,486 Jodkalium gelöst enthält, so entspricht 

1 ccm dieser KJ-Lösung = 0,1 ccm CO. 
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Anhang. 

Einiges über die Erkennung von 
Blutflecken. 



Es tritt an den Gerichtachemiker in der Praxis nicht selten 
die Fragestellung dt?r Identität von Blutflecken heran. Wenn nun 
auch eine solche Arbeit, streng genommen, nicht in ein Buch gehört, 
das sich die Ermittelung von „Giftstoflfen" zum Titel gemmlt hat, 
so mögen doch einige Hinweise auf die Art und Weise der Durch- 
führung derartiger Arbeiten auch an dieser Stelle gegeben werden. 

Zur Untersuchung werden zumeist nur Spuren von Blut oder 
blutähnlichem Material übergeben, die sich vertheilt auf Gebrauchs- 
gegenständen befinden. In solchen Fällen ist die Methodik des 
Nachweises fast ausschliesslich auf die mikrochemischen resp. mecha- 
nisch-mikroskopischen Reaktionen beschränkt. Solche bestehen: 

a) in der Herstellung der Häminkrystalle (Teich mann^sche 
Krystalle), 

b) in dem Versuche der Isolirung von Blutkörperchen, even- 
tuell auch anderen Formelementen der Zelle. 

Die Herstellung der Teichmaiiii'schen Häminkrystalle. 

Wenn man zu einer Blutlösung etwas Natriumchlorid setzt, dann 
•Eisessig hinzufügt und nahezu zum Kochen erhitzt, so entstehen beim 
Erkalten ganz charakteristische Krystalle. Dieselben bestehen aus 
chlor Wassers toffsaurem Hämatin, werden aber gewöhnlich Hämin- 
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krystalle genannt. Die Bildung derselben geht bei grossem Ueber- 
schusse von Eisessig auch bei gewöhnlicher Temperatur von statten, 
schneller jedoch beim Erwärmen auf 60 — 70 ^. Die Krystalle er- 
scheinen in rhomboidalen, oft kreuz- und rosettenförmig überein- 
ander gelagerten Massen von schwarzrother Farbe mit dunkelblau- 
grauem metallischem Schimmer. Je nach Art der Präparation und 
je nach der Menge des vorhandenen Blutes sind die Krystalle mehr 
oder weniger deutlich ausgebildet. Nebenstehende Figur 9 zeigt die 
Form derartiger Krystalle bei etwa SOOfacher Vergrösserung. 




t^ 



Fig. 9. 



Die Krystalle lösen sich leicht in säure- oder ammoniakhaltigem 
Alkohol, aber nicht in Salzsäure. (Teichmann, Hoppe-Seyler.) 

Da im Blute stets etwas Natiumchlorid enthalten ist, so bilden 
sich dÜi Krystalle auch dann, wenn man Eisessig und Blut allein 
anwendet, aber nicht, wenn reines Hämatin und Eisessig allein in 
Wirkung treten. 

Aus zersetztem Blute lassen sich nicht immer Häminkrystalle 
darstellen. 

Beim mikroskopischen Nachweise des Blutes in blut verdächtigen 
Flecken arbeitet man am besten in folgender Weise: 

Zunächst muss der Blutfleck auf mechanische Weise von dem 
Gegenstand, auf welchem er sich befindet, entfernt werden. Dies 
geschieht entweder durch Abschaben und Vertheilung des so iso- 
lirten Produktes in einigen Tropfen Wassers, oder durch direkte 
Einlegung des Gegenstandes in wenig Wasser. Dass mau in letzterem 
Falle nicht den gesammten Gegenstand, auf welchem sich der Blutfleck 
befindet, in Wasser legt, sondern nur den mit dem Fleck ausgeschnit- 
tenen Theil desselben, versteht sich wohl von selbst. Die auf die erste 
oder letztere Art erhaltene, in wenigen Tropfen Wassers vertheilte, für 
Blut gehaltene Masse wird — theil weise oder ganz, je nach vor- 
liegenden Mengenverhältnissen — auf einem Objektglas unter Zu- 
satz einer Spur Natriumchlorid (eines Tropfens einer 0,75^/oigen 
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wässerigen Natriumchloridlösung) auf dem Wasserbade eingedampft, 
und der trockne Rückstand alsdann mit Eisessig befeuchtet, worauf 
das Deckgläschen aufgelegt wird. Mit einem Glas&tab setzt man 
nun vom Rande des Deckgläschens ans noch soviel Eisessig zu, bis 
der Zwischenraum zwischen Deckgläschen und Objektglas voll- 
ständig ausgefüllt ist. Nun erwärmt man über einer kleinen 
Flamme, jedoch mit der Vorsicht, dass der Eisessig nicht ins Sieden 
geräth und beobachtet von Zeit zu Zeit unter dem Mikroskope bei 
250 bis 300facher Vergrösserung, ob in dem erkalteten Präparate 
die charakteristicheu Häminkrystalle sichtbar sind. Sollten nach 
dem ersten Erwärmen noch keine Krystalle sichtbar sein , so erwärme 
man von neuem, wenn nöthig nach erneutem Zusatz von Eisessig. 

Es ist aber unter allen Umständen nöthig, sich zu verge- 
wissern, dass die fraglichen Substanzen nicht* schon vor dem Be- 
handeln mit fremden Körpern krystallinische Bestandtheile oder 
faseriges Gewebe enthalten, welche etwa eine Verwechslung mit den 
Hämiukrjstallen herbeiführen könnten. 

Befinden sich die Flecke auf rostigem Eisen, so lauge man mit 
einer schwachen Alkalihydroxydlösung aus (0,5 ®/o). War Blut zu- 
gegen, so ergiebt diese Lösung nach der Neutralisation mit Salz- 
säure beim Eintrocknen einen Rückstand, der mit Eisessig die Hä- 
minkrystalle liefert. 

Neuerdings hat Strzyzowsky den Vorschlag gemacht, an 
Stelle des Natriumchlorids das Brom- oder das Jodsalz zu ver- 
wenden. Die Häminkrystalle, alsdann aus brom wasserstoffsaurem, 
bezüglich jodwasserstofisaurem Hämatin .bestehend , erscheinen 
durch die dunkle Farbe bedeutend deutlicher als die analoge chlor- 
wasserstoffsaure Verbindung. 

Ich kann diese Modifikation in der Herstellung der Hämin- 
krystalle behufs Charakterisirung derselben mittelst des Mikro- 
skopes auf Grund zahlreicher Versuche und der Anwendung der Me- 
thode in Fällen der Praxis sehr empfehlen. 

Man arbeitet genau wie oben angegeben mit dem alleinigeji 
Unterschiede, dass man die Kochsalzlösung durch eine ßromnatrium- 
oder besser noch durch eine frisch bereitete jodatfreie Jodnatrium- 
lÖsung substituirt. Strzyzowski empfiehlt eine wässerige Lösung 
von Jodnatrium im Verhältnisse 1:500; ich selbst bediene mich 
mit Vorliebe einer solchen, welche 1 ^/o Jodalkali enthält. 

Der Versuch der Isolirung und Charakteristik v o n 
Blutkörperchen und anderen Formelementen des Blutes führt 



Digitized by 



Google 



254 Erkennong von Blutflecken. 

nicht iminiBr zu einem befriedigenden Resultate, auch dann nicht, 
wenn der fragliche Fleck tbfttiächlich aus Blut bestand. 

Zu der für die mikroskopische Beobachtung der Blutkörperchen 
nöthigen Präparirung des Blutes sind verschiedenartige Angaben 
gemacht worden, die aber im Einzelnen in diesem Buche nicht auf- 
gezählt werden sollen. Es wird vielmehr tiur eine einzige Art 
der Arbeit angeführt werden, so wie sich dlesB bei zahlreichen Ver- 
suchen des Verfassers bewährt hftt. Im Uebrigeh sei auf die für den 
Anfänger und Ungeübten bei derartigeh Arbeitet! nicht zu entbehrende 
Litteratur über Physiologie , Pathologie , bezüglich physiologische 
Chemie, hingewiesen. 

Einige der verdächtigen Flecke werden mit wenigen Tropfen 
Wassers, dem ein Tropfen einer Losung von 0,5 Quecksilberchlorid 

und 2,0 Katriumchlorid in 100 ccm 
Wasser zugefügt ist, aufgeweicht. 
Am praktischsten bedient man sich 
dabei kleiner, mehr hoher als breiter 
Krystallisirschälchen. Man unter- 
sucht nun von Zeit zu Zeit einen 
Tropfen dieser wässerigen und even- 
tuell Blut enthaltenden Flüssigkeit 
unter dem Mikroskope bei ca. 250 
bis 350 f acher Vergrösserung. 

Das Blut quillt in der wässer- 
igen Flüssigkeit erst ganz allmäh- 
Fig. 10. lieh auf und deshalb gelangen die 

Blutkörperchen mehr oder weniger 
schnell zum deutlichen Vorschein. Manchmal sind dieselben erst 
nach 24stündiger Behandlung der Blutflecken mit der Flüssigkeit 
zu beobachten; manchmal werden dieselben aber auch schon nach 
ganz kurzer Zeit sichtbar, um dann nach mehrstündigem Kontakt 
mit der wässerigen Flüssigkeit wieder zu verschwinden, weil nach 
dem Aufquellen auch bereits der durch die Hydrolyse bedingte Zer- 
fall der Blutkörperchen beginnt. 

Obige Figur 10 giebt ein '. mikroskopisches. Bild der Blut- 
körperchen wieder; nicht selten sind dieselben — je nach dem 
Grade des Zerfalles — auch von einem netzartigen Zellgewebe 
umgeben. 

Wie schon angedeutet, ist jedoch die Isolirung der Blutkörperchen 
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Dicht immer möglich; auch spielt gerade hierbei die Gresdiicklichkeit 
des Arbeitenden eine wichtige Rolle. 

Man pflegt den Durchmesser der Blutkörperchen zu messen, 
da die menschlichen Blutkörperchen im Allgemeinen kleiner sind 
als diejenigen der meisten Thiere. Indessen hüte man eich vor 
Trugschlüssen in der Beurtheilung der Unterscheidung von mensch- 
lichem und thierischem Blut, da es wohl doch zur Unmöglichkeit 
gerechilet werden darf, auf Grund der nur wenig variirenden 
Gestalt der Blutkörperchen ein sicheres Urtheil dahingehend abzu- 
geben, ob diese* dem menschlichen oder dem thierischen Organismus 
entstammen. 



Hat nian eine genügende Menge Untersuchungsmaterial zur 
Verfügung, so kann der Blutnachweis auch spektroskopiseh 
geführt werden^). 

Eine exakte spektroskopische Untersuchung verlangt indessen 
die Benutzung von nicht zu altem Blute. Eingetrocknete Blutflecken 
werden mit Wasser, dem sehr wenig Ammoniakflüssigkeit zugesetzt 
wurde, aufgeweicht oder es werden dieselben mittelst Jodkalium- 
lösung (1:4) aufgezogen. 

Eine wässerige Lösung des Blutes (am besten eignet sich eine 
solche von einem Theil Blut in 40 Theilen Wasser) giebt das auf 
Seite 241 beschriebene und dort durch Figur 7 erläuterte Spek- 
trum des 

Oxyhämoglobins, 
das je nach Konzentration, wie auch dort angegeben, etwas vari- 
iren kann. 

Bei altem Blute und namentlich bei solchem, welches durch 
Ammoniak oder Jodkalium enthaltendes Wasser extrahirt wurde, 
ist eine Veränderung des Oxyhämoglobins derart eingetreten, dass sich 

Methämoglobin 
gebildet hat. Das Spektrum dieses Methämoglobins besitzt nur 
einen breiten Absorptionsstreifen zwischen C und D, nahe an D. 
Durch Zusatz von Alkali und einer Spur reduzirender Substanz 



1) Die Erklärung des Spektralapparates und der Art seiner Anwen- 
dung möge aus chemischen bezügl. physikalischen Spezi allehrbüchern er- 
sehen werden. 
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— Schwefelarumoniüm — geht sowohl dieses Spektrum, wie dasjenige 
des Oxyhämoglobins in das Spektrum des 

reduzirten Hämoglobins 
über, das ebenfalls früher (Seite 242) beschrieben worden ist und 
aus welchem, wie dort angegeben, durch Zusatz von oxydirenden 
Agentien wiederum das Spektrums des Oxyhämoglobins zu erhalten ist» 

Oxydirende Substanzen führen das Oxyhamoglobin, bezgl. Hämo- 
globin, des frischen Blutes in . 

Hämatin, auch Oxyhämatin genannt, 
über. Eine derartige Umwandlung kann z. B. durch Zusat:^ von 
Eisessig zur Blutlösung bewirkt werden. Das Spektrum einer solchen 
sauren Lösung zeigt alsdann zwischen D und C einen scharfen 
Streifen, dessen Lage indessen je nach Art der sauren Flüssigkeit 
etwas wechseln kann. Zwischen D und F findet sich ein zweiter, 
viel breiter, aber weniger scharf begrenzter Streifen, der bei passender 
Verdünnung in zwei Streifen sich auflöst Der eine, zwischen b 
und F, neben F gelegene, ist dunkel und breit, der andere, zwischen 
D und E nahe an E gelegene, ist heller und weniger breit. End- 
lich beobachtet man bei passender Verdünnung einen vierten, sehr 
schwachen, zwischen D und E neben D gelegenen Streifen. Das 
Hämatin kann also in saurer Lösung vier Absorptionsstreifen zeigen ; 
meist sind aber nur die Streifen zwischen C und D und zwischen 
D und F deutlich sichtbar. (Nr. 4 in Fig. 7.) 

Die alkalische Lösung des Hämatins, erhalten durch Ueber- 
sättigen der sauren Lösung mit Ammoniakflüssigkeit, zeigt einen 
breiten Absorptionsstreifen, der zum weitaus grösseren Theile zwischen 
C und D gelegen ist, sich aber ein wenig über D nach rechts in 
den Raum zwischen D und E hinein erstreckt. (Nr. 5 in Fig. 7.) 

Setzt man zur alkalischen bezgl. ammoniakalischen Lösung 
Schwefelammoniura oder andere reduzirende Agentien, so erscheint 
das Spektrum des 

Hämochromogen, 

auch reduzirtes Hämatin genannt, 

in Form zweier breiter Bänder zwischen D und b, eines — das 

dunklere — in der Mitte, das andere dicht an E, wie es Nr. 6 in 

Fig. 7 erkennen lässt. 

Sauerstoffzufuhr führt das Hämochromogen leicht wieder in 
Hämatin über. 
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Altes Blut, das sieb uuter Absperrung von Sauerstoff zersetzt 
hat, eutbält zumeist reicblicbe Mengen Hämocbromogens. 

(Mulder, 8 cherer,Gon de rer,Per80z, Hopp e-Seyler, 
Nawrocki, Pflüger, Hammarsten, Jäderbolm, Stokes, 
Araki, Dittricb, Hüfner, Otto.) 

Ueber den Einfluss des Kohlenoxyds auf das Spektrum des 
Hämoglobins bezgl. Oxyhämoglobins vergleiche Seite 241 u. f. 



Die in vielen Lehrbüchern angegebenen, vielleicht auch in ein- 
zelnen Laboratorien bin und wieder in Anwendung gezogenen Re- 
aktionen des Blutes mittelst Salpetersäure, Chlorwasser, essigsaurer 
Ferrocyankaliumlösung etc. mögen an dieser Stelle deshalb nicht 
erörtert werden, weil die Ausführung derartiger Versuche für die 
Gegenwart von Blut durchaus nichts Beweisendes in sich hat. 
Ein bei derartigen Versuchen erzielter positiver Erfolg führt sich 
auf die Gegenwart von Proteinstoffen zurück, welche einen Bestand- 
theil des Blutes ausmachen, deren Gegenwart aber auch mannig- 
fache andere Ursachen haben kann. Andererseits kann in solchen 
Versuchen bei Erzielung eines negativen Erfolges die Abwesenheit 
von Blut ebensowenig bestimmt behauptet werden, wie durch das 
Eintreten der Reaktion der Gegenwart von Blut das Wort geredet 
werden könnte. 

Erst wenn die Erzielung der Häminkrystalle, vielleicht auch 
das spektroskopische Verhalten des Blutes, die Gegenwart von Blut 
bestimmt ergeben hat, können solche Reaktionen ergänzend zur 
Identifizirung des Blutes ausgeführt werden, dann aber sind die- 
selben eigentlich auch überflüssig geworden. 

Doch möge noch einer Reaktion Erwähnung geschehen, 
welche hin und wieder als Vorprobe oder als Ergänzungsreaktion 
nicht werthlos ist. Schön bein hat nämlich gezeigt, dass das 
Hämoglobin einer Blutlösung beim Schütteln mit ozonisirtem Ter- 
pentinöl und Guajaktinktur als Sauerstoffträger wirkt — Oxyhämo- 
globinbildung, dann wiederum Reduktion zu Hämoglobin — und 
dadurch eine Bläuung des gelösten Guajakharzantheiles bewirkt 

Die Methode wird am sichersten entweder nach den Angaben 
Seh a er 's oder denen Do ebner 's ausgeführt: 

Nach Schaer schüttelt man die zu untersuchende Flüssigkeit 
mit etwas Guajakharzlösung (1 g Harz mit 100 ccm absoluten 

Kippenberg er, Giftstoffe. 17 



Digitized by 



Google 



258 Erkennung von Blutflecken. 

Alkohols digerirt) und filtrirt alsdann. Das Filter hält Blut, sowie 
einen Theil des Quajakharzes zurück; behandelt man daisselbe als* 
dann mit einer Mischung von 100 Thl. Terpentinöl mit 100 Tbl. Alko- 
hol, 100 Tbl, Chloroform, 2 Tbl. Wasser und 2 Thl. Eisessig, so^ 
tritt, falls Blut zugegen, entweder sofort oder nach einiger Zeit Blau- 
färbung ein. 

Doebner lässt an Stelle des Guajakharzes direkt den bei 
der Reaktion wirksamen Bestandtbeil desselben, die Guajakonsäure 
in Anwendung ziehen. Die vor dem Gebrauche frisch bereitete Gua- 
jakonsäurelösung (1 Thl. Guajakonsäure, 200 Thl. Alkohol und 
200 Thl. Wasser) wird entweder mit insolirtem — der Sonne ausge* 
setztem — Terpentinöl oder mit einer sehr verdünnten WasserstoflT* 
superoxydlösung vermischt und der auf Blut zu prüfenden Flüssig* 
keit zugesetzt; Gegenwart von Blutfarbstoff ruft Bläuung hervor. 

Man beachte indessen, dass unter geeigneten Verhältnissen auch 
die Salze der stickstoffhaltigen Säuren, sowie einzelne PorteinstoflTe 
und endlich einige andere leicht oxydationsfähige Körper, wie Eisen- 
salze, im Stande sein können die gleiche Reaktion herbeizuführen.. 
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